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1 Einleitung 
 
Silicium ist das zweithäufigste Element in der Erdkruste und fasziniert durch vielfältige 
Verknüpfungsmuster in seinen Verbindungen. Daher spielen in den Geowissenschaften z.B. die 
Phasenumwandlungen der Silikate unter hohen Drücken und Temperaturen eine grundlegende 
Rolle beim Verständnis geophysikalischer Prozesse [1]. Die heutige Halbleitertechnologie basiert 
auf dem Grundstoff Silicium, nur in der Anfangsphase fand auch das schwerere Homolog 
Germanium Anwendung. Die Verbindungen des Siliciums mit Metallen, die Silicide, finden 
ebenfalls Verwendung in der Halbleiterindustrie (PtSi, WSi2) oder in der Hochtemperaturtechnik 
(MoSi2) [2].  
Der strukturelle Aufbau der binären Silicide und Germanide weist eine große Vielfalt 
unterschiedlicher Verknüpfungsmuster auf. In Abhängigkeit vom Tetrel–Gehalt werden neben 
isolierten Tetrelatomen (z.B. Mn5Si3) Baugruppen wie Hanteln (z.B. U3Si2), Tetraeder (z.B. 
BaSi2), Ketten (z.B. GdSi) und zweidimensionale (z.B. CaSi2) sowie dreidimensionale Netzwerke 
(z.B. SrSi2, Ba8−xSi46 oder LaSi10) beobachtet [3–8]. Die spezifischen Wechselwirkungen 
zwischen Metall und Tetrel in den Verbindungen und die daraus resultierenden chemischen 
Bindungen können nicht immer mit einfachen Konzepten wie der (8–N) Regel beschrieben 
werden. 
Eine interessante Gruppe von Siliciden und Germaniden bilden Verbindungen mit 
zweidimensionalen und dreidimensionalen Tetrel–Partialstrukturen, da sie vielversprechende 
Eigenschaften für thermoelektrische Anwendungen und auch Supraleitung zeigen können [9]. 
Speziell dotierte, auf Si bzw. Ge basierende, halbleitende Materialien mit guten 
thermoelektrischen Eigenschaften werden aufgrund ihres Anwendungspotentials in der heutigen 
Grundlagenforschung intensiv untersucht [10–12]. 
Eine Zustandsgröße, um die Stabilität von Verbindungen zu beeinflussen und die strukturellen 
und physikalischen Eigenschaften zu modifizieren, ist neben Temperatur und Zusammensetzung 
der Druck. Die Hochdruck–Hochtemperatur–Synthese, deren Durchbruch durch die Darstellung 
von synthetischem Diamant und kubischem Bornitrid eingeleitet wurde [13], ist eine vielseitige 
und leistungsfähige Methode um bei Normaldruck metastabile Verbindungen mit interessanten 
Eigenschaften darzustellen. Diese prominenten Beispiele für metastabile Materialien 
(synthetischer Diamant, kubisches Bornitrid) finden aufgrund ihrer Härte Anwendung als Bohr–, 
Schneid– oder Schleifwerkzeuge. Durch die Entwicklung der Diamantstempel–Drucktechnik 
Ende der 60er Jahre wurde eine Möglichkeit geschaffen, um die strukturellen Änderungen in 
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Festkörpern in–situ bei erhöhten quasi–hydrostatischen Drücken mittels spektroskopischen und 
röntgenographischen Methoden zu untersuchen. Die alleinige Einwirkung von Druck oder auch 
eine gleichzeitige Temperaturbehandlung spiegelt sich dabei nicht nur in einer Erhöhung der 
Dichte und der homonuklearen Koordinationszahl, sondern oft auch in einer Änderung der 
elektronischen Situation und der physikalischen Eigenschaften der Materialien wieder.  
Die Elemente Silicium und Germanium, welche unter Normalbedingungen die Diamantstruktur 
aufweisen, bilden unter Einwirkung von Druck eine große Anzahl allotroper Modifikationen mit 
einer Variation der strukturellen dreidimensionalen Atomanordnung und der physikalischen 
Eigenschaften [14]. Auch für binäre Silicide und Germanide können mittels dieser Methode neue 
Materialien synthetisiert werden. Diese haben oft neuartige Verknüpfungsmuster der Tetrel–
Partialstruktur und potentiell interessante physikalische Eigenschaften. Die vielversprechenden 
Ergebnisse frühere Arbeiten in den binären Erdalkali– (z.B. CaSi6, SrSi6 [15]) und 
Seltenerdmetall–Tetrel–Systemen (z.B. EuSi6 [16], LaGe5 [17]) mit Silicium und Germanium 
motivierten weitergehende Untersuchungen an chemisch verwandten Systemen. 
 
Das Hauptziel dieser Arbeit war die Darstellung tetrelreicher Seltenerdmetall–Verbindungen der 
binären Systeme SE:Tt (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Lu; Tt = Si, Ge) mit neuartigen 
Verknüpfungsmustern in der Tetrel–Partialstruktur und potentiell interessanten physikalischen 
Eigenschaften. Eine Vergrößerung der homonuklearen Koordinationszahl durch die Ausbildung 
ungewöhnlicher Tetrel–Atomanordnungen und daraus folgend die Existenz von Ladungsträgern 
kann durch die Darstellung der Verbindungen unter extremen Reaktionsbedingungen 
(Hochdruck–Hochtemperatur) erreicht werden.  
Ein Schwerpunkt dieser Arbeit lag, neben der Darstellung der Verbindungen mittels Hochdruck–
Hochtemperatur–Synthese, in der Charakterisierung der Verbindungen hinsichtlich der 
thermischen Stabilität und der physikalischen Eigenschaften bei Normaldruck. Bei den 
Germanium–reichen Seltenerdmetall–Verbindungen SEGe5 wurde eine Untersuchung der 
Auswirkungen äußerer Parametern wie externem Druck oder tiefen Temperaturen auf die 
Kristallstruktur vorgenommen.  
 
Eine weitere Synthesemethode bei extremen Reaktionsbedingungen für Materialien, welche über 
andere schmelzmetallurgische Prozesse nur schwer oder nicht zugänglich sind, stellt das Spark–
Plasma–Sinterverfahren dar. Gerade in Bezug auf spätere Anwendungsmöglichkeiten ist es 
attraktiv Synthesemethoden zu verwenden, welche zum Einen die Darstellung auf relativ 
schnellem Wege erlauben und zum Anderen eine gleichzeitige Formgebung und Verdichtung des 
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Materials ermöglichen. Beispiele für das Potenzial dieser Darstellungsmethode sind die Synthese 
von MgB2 [18] und der Clathratverbindung Na24Si136 [19] in einkristalliner Form. Ein weiteres 
Thema dieser Arbeit war daher die Darstellung der Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1) aus den 
Precursoren BaGa2±x (x = 0, 0.125) und Germanium mittels des Spark–Plasma–Sinterverfahrens. 
Eine Verwendung dieser Synthesemethode eröffnet die Möglichkeit, die derzeit aufgrund ihrer 
thermoelektrischen und supraleitenden Eigenschaften intensiv untersuchten Verbindungen mit 
Käfig–Gast–Struktur in größerem Maßstab darzustellen.  
 
Der Einleitung folgend enthalten die Kapitel 2 und 3 eine Zusammenstellung der verwendeten 
Synthese– und Charakterisierungsmethoden sowie eine Übersicht der bekannten binären Silicide 
bzw. Germanide in den untersuchten SE:Tt Systemen (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Lu; Tt = Si, 
Ge). Im folgenden Kapitel 4 sind die Ergebnisse der Experimente und die Diskussion zu den 
Silicium–reichen Seltenerdmetallverbindungen SESi3 (SE = Gd, Ho und Lu) und GdSi5 
zusammengefasst. Kapitel 5 berichtet über die Untersuchungen zu den Germanium–reichen 
Seltenerdmetall–Verbindungen SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, Gd und Tb) und SE2Ge9 (SE = Nd, 
Sm). Darauf folgend wird in Kapitel 6 die Darstellung der Clathrat–I–Phase Ba8Ga16±xGe30∓x 
(x = 0, 1) mittels des Spark–Plasma–Sinterverfahrens und die Ergebnisse der Untersuchung der 
thermoelektrischen Eigenschaften beschrieben. In Kapitel 7 werden die Ergebnisse der Arbeit 
zusammengefasst und ein Ausblick gegeben. 
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2 Verwendete Methoden 
 
2.1 Präparation 
 
2.1.1 Synthese der Ausgangsverbindungen 
 
Aufgrund der Empfindlichkeit der verwendeten Seltenerdmetalle sowie von Barium gegenüber 
Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit wurden alle Präparationsschritte in einer gereinigten Argon–
atmosphäre in einer Handschuhbox der Firma MBraun (Garching, p(O2), p(H2) ≤ 0.1–0.6 ppm) 
durchgeführt. Die Darstellung der Edukte für die Hochdruck–Hochtemperatur–Synthesen erfolgte 
durch Einwaage der Elemente im molaren Verhältnis SE:Tt (Tt = Ge (cF8), Si (cF8), SE = La, 
Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Lu) 1:2; 1:3, 2:7 oder 1:5. Die Elementmischungen wurden im Lichtbogen–
ofen oder Hochfrequenzofen zur Reaktion gebracht und mehrfach aufgeschmolzen, um eine gute 
Homogenität der Proben zu gewährleisten. Für die Synthesen im Hochfrequenzofen wurden 
Glaskohlenstofftiegel verwendet, da diese keine Reaktion mit den verwendeten Elementen 
zeigten. 
Für die Synthesen mit dem Spark–Plasma–Sinterverfahren wurden die Precursoren im molaren 
Verhältnis Ba:Ga 1:1.875; 1:2 und 1:2.125 eingewogen und die Elementmischungen in vor–
gereinigte (ausgeheizt, T = 1173 K, dyn. Vakuum) Tantal–Ampullen überführt. Die mittels eines 
Lichtbogenofens verschweißten Ampullen wurden danach in einem Hochfrequenzofen 
aufgeheizt, anschließend in evakuierte Quarzglasampullen im Vakuum eingeschmolzen und in 
einen Rohrofen überführt. Diesen Präparationsschritten schloss sich eine ein– bis zweiwöchige 
Wärmebehandlung bei 1073 K an, bevor die Quarzglasampullen mit den Proben in Wasser 
schnell abgekühlt wurden. 
2.1.2 Hochdruck–Hochtemperatur–Synthese 
 
Die Hochdruck–Hochtemperatur–Synthesen wurden in einer Vielstempel–Hochdruckpresse der 
Firma Voggenreiter GmbH durchgeführt. Dazu wurden die fein verriebenen Proben in einer 
gereinigten Inertgasatmosphäre in BN–Tiegel eingefüllt, da sich diese während der Synthesen 
inert gegenüber den verwendeten Substanzen zeigten. Die BN–Tiegel wurden nachfolgend in 
MgO (5 % Cr2O3)–Oktaeder (Kantenlänge 14 mm bzw. 18 mm), welche als Druckmedium 
dienten, zentriert eingesetzt. In Abbildung 2.1 ist eine schematische Darstellung des Aufbaus 
eines Oktaeders mit 18 mm Kantenlänge dargestellt. Die Übertragung des Druckes auf die Probe 
wird bei der Vielstempel–Presse in zwei Stufen realisiert.  
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Abbildung 2.1: Links: Schematische Darstellung des Innenaufbaus eines 18 mm MgO (5 % Cr2O3 )–
Oktaeders. Rechts: schematische Darstellung des Walkermoduls der Firma Max Voggenreiter GmbH, 
Mainleus. 
In der ersten Stufe wird die Kraft uniaxial von einer hydraulischen Presse (FMax = 10 MN) auf ein 
Walkermodul übertragen (Abbildung 2.1 rechts, [20,21]). Der Innenaufbau des Moduls besteht 
aus sechs abgeschliffenen Stahlkeilen, wodurch es zu einer Umformung der uniaxialen Kraft 
(hydraulische Presse) in eine multiaxiale Kraft (sechs Stahlkeile) kommt. Bei der zweiten Stufe 
wird die Kraft von den Flächen der Stahlkeile auf den aus acht Wolframcarbid–Würfeln 
aufgebauten Quader übertragen. Die einzelnen Wolframcarbid–Würfel weisen dabei an einer 
Seite abgeschliffene Ecken auf, welche zusammengesetzt einen oktaedrischen Hohlraum bilden, 
in dessen Mitte das Druckmedium [MgO (5 % Cr2O3)–Oktaeder] mit der Probe positioniert ist. 
Durch die Kraftübertragung von den abgeschliffenen Ecken der Würfel auf die Flächen des 
oktaedrischen Druckmediums wird ein quasi–hydrostatischer Druck auf die Probe aufgebaut. Aus 
der Verkleinerung der Flächen vom Druckzylinder bis hin zu den abgeschliffenen Ecken der 
Wolframcarbid–Würfel resultiert eine Druckerhöhung bei etwa gleichbleibender Kraft. Die 
Wärmebehandlung der Probe wurde durch Widerstandsheizung mit einer Graphithülse realisiert. 
Die Druck– und Temperaturkalibrierung erfolgte vor den Hochdruck–Hochtemperatur–Synthesen 
(HD–HT–Synthesen). Die Korrelation von Presskraft und Druck wurde durch in–situ Messung 
der Phasenumwandlungen von Bismut und Blei [22], die durch ihre sprunghaften 
Widerstandsänderungen detektiert wurden, durchgeführt. Die Zuordnung von Heizstrom und 
Temperatur erfolgte durch Referenzmessungen mit einem Thermoelement des Typs C (W/W–
Re), welches in einen leeren BN–Tiegel eingebaut wurde [23]. Um einen Kontakt der Substanzen 
mit Luft und Feuchtigkeit während der Synthesen zu vermeiden, wurden die Oktaeder mit den 
Proben erst kurz vor der Durchführung aus dem Handschuhkasten entnommen und unmittelbar 
nach der Synthese wieder in diesen überführt. 
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2.1.3 Spark–Plasma–Sinterverfahren 
 
Das Spark–Plasma–Sinterverfahren (SPS–Verfahren) gehört zur Klasse der feld–aktivierten 
Sintertechnologien (FAST1) [24,25] und beruht auf der Kombination eines uniaxialen Press–
systems mit einer direkten Erwärmung der Pressform durch gepulsten Gleichstrom. Dies ist ein 
Vorteil gegenüber dem Heißpressverfahren, bei dem die Erwärmung der Pressform durch eine 
indirekte Heizung von außen realisiert wird [26]. Durch die direkte Erwärmung der Pressform 
und gegebenenfalls des Sinterguts (elektrisch leitfähige Substanzen) ist es möglich 
Verdichtungen bzw. Reaktionssinterprozesse mit hohen Heizraten und kurzen Prozesszeiten 
durchzuführen. 
Das SPS–Verfahren wird häufig für die Verdichtung oder Synthese von Verbindungen 
verwendet, welche über andere pulvermetallurgische Verfahren schwer zugänglich sind 
[18,19,27,28]. Die ablaufenden Mechanismen während des Sintervorgangs sind jedoch noch nicht 
vollständig verstanden und werden in der Literatur kontrovers diskutiert [29–37].  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Dr. Sinter SPS System (SPS–515 ET/M) der Firma Sumitomo 
Coal Mining Co. Ltd. genutzt, welches in einen Handschuhkasten der Firma MBraun (Garching, 
p(O2), p(H2) ≤ 0.1–0.6 ppm) integriert ist. Dadurch war der Ein– und Ausbau des Presswerkzeugs 
in die SPS–Anlage in einer gereinigten Inertgasatmosphäre möglich und Kontaminationen der 
Pulvermischungen mit Sauerstoff oder Luftfeuchtigkeit konnte vermieden werden. Eine 
schematische Darstellung der SPS–Anlage ist in Abbildung 2.2 gezeigt. Die fein verriebenen 
Pulvermischungen wurden in Inertgasatmosphäre in Graphit–Matrizen mit Graphit–Stempeln 
(∅Innen = 8.1 mm, Material ISO 95 oder Graphit Grade 2333) der Firmen Sindlhauser Materials 
GmbH oder Döhler Industrietechnik GmbH eingefüllt. Zum Schutz der Pulvermischung vor 
Kontakt mit dem Matrizen– und Stempelmaterial und um ein besseres Auspressen der Proben 
nach den Experimenten und damit eine erhöhte Standzeit der Matrizen zu gewährleisten, wurde 
der Innenteil der Matrize mit Tantal–Folie ausgekleidet. Kohlenstoff–Folien haben sich bei den 
Versuchen als weniger geeignet erwiesen, da diese nach der Synthese an den Presslingen hafteten 
und nur durch mechanische Bearbeitung zu entfernen waren. Das so präparierte Presswerkzeug 
wurde zwischen die beiden wassergekühlten Pressstempel, welche auch als Elektroden genutzt 
werden, in die Vakuumkammer eingesetzt. In diesem Aufbau wird die Kraft über den unteren 
Pressstempel auf das Presswerkzeug übertragen, der obere ist feststehend. Dadurch befindet sich 
das Presswerkzeug in einem „schwebenden Zustand“ [36], wodurch eine homogenere Dichte–
verteilung im Pressling erreicht werden kann.  
                                                 
1 FAST = Field Assisted Sintering Technique = Field Activated Sintering Technique 
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des SPS–Systems 
Zum Schutz der aus Edelstahl bestehenden Pressstempel vor den herrschenden hohen 
Temperaturen wurden zwischen Presswerkzeug und Pressstempel Graphitscheiben als Abstands–
halter eingebracht. Die Kraft wurde mittels einer hydraulischen Presse (FMin = 3.5–4.5 kN, 
FMax = 50 kN) auf das Presswerkzeug übertragen. Die Regulierung der Kraft ist sowohl manuell 
wie auch programmgesteuert während des Sintervorgangs möglich. Die Übertragung des 
gepulsten Gleichstromes erfolgte mit Hilfe eines Pulsstromgenerators (IMax = 1500 A, 
UMax = 25 V, 12 Pulse mit 2 Pausen, Pulsdauer ca. 3.3 ms). Die Temperaturmessung erfolgte in 
der Graphit–Matrize ca. 2 mm von der Probe entfernt mit einem Thermoelement des Typs K 
(Nickel–Chrom/Nickel). Mittels einer angeschlossenen Analyseneinheit wurden die Prozess–
parameter Stromstärke, Spannung, Temperatur, Stempelweg, Kraft und der Kammerinnendruck 
zeitaufgelöst erfasst. Alle Synthesen wurden im dynamischen Vakuum durchgeführt. 
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2.2 Charakterisierung 
 
2.2.1 Röntgenographische Methoden 
 
2.2.1.1 Röntgenpulverdiffraktometrie 
 
Zur Charakterisierung von Edukten und Produkten wurde unter anderem, im Wesentlichen, die 
Röntgenpulverdiffraktometrie angewendet. Die Methode beruht auf der Messung von 
Röntgenbeugungsdiagrammen kristalliner Pulver, welche für jede Substanz charakteristisch sind. 
Dadurch wird eine Identifikation der Phasen in den Verbindungen ermöglicht. Die 
Untersuchungen erfolgten in Transmissions–Anordnung mit einer Guinier–Kamera (Huber G670, 
Bildplatten–Detektor, Ge (111)–Monochromator, 3° ≤ 2θ ≤ 100°, 6 × 15 min) und Cu Kα 1 
(λ = 154.056 pm) bzw. Co Kα 1–Strahlung (λ = 178.896 pm). Dafür wurden die vorher fein 
verriebenen Proben in einer gereinigten Inertgasatmosphäre in einem Handschuhkasten der Firma 
MBraun (Garching, p(O2), p(H2) ≤ 0.1–0.6 ppm) zwischen zwei Kapton–Folien (Chemplex 
Industries, Inc.) auf einem Aluminium–Flachbett–Träger eingeschlossen, um einen Schutz vor 
Luft und Feuchtigkeit zu erzielen. Die Flachbett–Träger wurden kurz vor der Messung dem 
Handschuhkasten entnommen. Die qualitativen Auswertungen erfolgten mit dem Programm 
WinXPOW [38] durch den Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme mit berechneten 
Beugungsdiagrammen. Für die Verfeinerung der Gitterparameter mit dem Programm 
WinCSD [39] wurde LaB6 (a = 415.692(1) pm [40]) als internem Standard verwendet und mit 
den Proben vor dem Einbringen zwischen die Kapton–Folien vermengt. Für die Verfeinerung 
der Strukturmodelle anhand von Röntgenpulverdiffraktogrammen mittels Rietveld–Methode 
wurden Proben in Reflexions–Anordnung mit einem STOE–STADIP MP (Ge (111)–
Monochromator, linearer ortsempfindlicher Detektor (PSD 2), Cu Kα 1, λ = 154.056 pm) 
vermessen. Dafür wurden die vorher verriebenen Proben mit Hilfe von Ethanol auf einem Zero–
Background–Halter 3 fein verteilt. Des Weiteren wurden Proben mit Synchrotronstrahlung 
(λ = 39.987 pm) an der Beamline ID31 (Doppel–Si (111)–Kristall–Monochromator, Multi–
Analyser Detektor [41]) am ESRF 4 vermessen. Dazu wurden die fein verriebenen Proben in 
Quarzglaskapillaren (∅Außen = 0.3 mm oder 0.5 mm) in gereinigter Inertgasatmosphäre eingefüllt 
und diese mit Zweikomponentenkleber verschlossen. Für die Rietveld–Verfeinerung der 
                                                 
2 PSD ≡ Position Sensitive Detector 
3 Zero–Background Probenhalter = speziell orientierter Quarzkristall 
4 ESRF = European Synchrotron Radiation Facility 
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Strukturmodelle anhand der Röntgenpulverdiffraktogramme wurden die Programme FullProf 
[42], GSAS [43] oder WinCSD [39] verwendet. 
2.2.1.2 Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie 
 
Die Untersuchungen der thermischen Stabilität der Proben mittels in–situ Hochtemperatur–
Röntgenpulverdiffraktometrie wurden mit einem STOE–STADIP MP Röntgenpulver–
diffraktometer (Ge (111)–Monochromator, linear PSD, CuKα 1, λ = 154.056 pm, 30° ≤ 2θ ≤ 70°), 
mit einem Hochtemperatur–Aufsatz, in Debye–Scherrer Geometrie realisiert. Für die Messungen 
wurden die fein verriebenen Substanzen in Quarzglaskapillaren (∅Außen = 0.5 mm) in Inertgas–
atmosphäre eingefüllt und mit Zweikomponentenkleber verschlossen. Die Temperierung der 
Probe erfolgte mit einer Heiz– und Abkühlrate von 10 K min−1. Röntgenpulverdiffraktogramme 
wurden in einem Temperaturbereich von 296 K bis 823 K aufgenommen. 
2.2.1.3 Tieftemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie 
 
Für in–situ Untersuchung bei tiefen Temperaturen wurden die Proben in Quarzglaskapillaren 
(∅Außen = 0.5 mm) in einer gereinigten Inertgasatmosphäre eingefüllt und diese mit Zwei–
komponentenkleber verschlossen. Die Messungen erfolgten mit Synchrotronstrahlung 
(λ = 39.987 pm) an der Beamline ID31 am ESRF in Grenoble. Die Temperaturen wurden mit 
Hilfe eines mit flüssigem Helium gekühlten Kryostaten (Janis INC, USA) eingestellt. Die 
Untersuchungen erfolgten in Schritten von 50 K bzw. 30 K im Temperaturbereich von 20 K bis 
300 K. 
2.2.1.4 In–situ Hochdruck–Röntgenpulverdiffraktometrie 
 
Zur Untersuchung der strukturellen Eigenschaften der Verbindungen unter erhöhten Drücken 
wurden druckabhängige, winkeldispersive Röntgenpulverdiffraktogramme an der Beamline 
ID09A am ESRF in Grenoble aufgenommen. Die Erzeugung des Druckes erfolgte mit 
Diamantstempelzellen DXR–6 der Firma Diacell Products Ltd. mit Rhenium–Dichtringen. Diese 
Dichtringe wiesen Bohrungen mit einem Durchmesser von 0.125 mm auf, in denen die Probe 
zusammen mit einer Rubinkugel eingefüllt wurde. Als Druckmedium diente ein 
Methanol:Ethanol Gemisch im Volumenverhältnis 4:1. Die Bestimmung des Druckes erfolgte 
über die Rubin–Fluoreszenz–Methode [44,45]. Während der Messungen in Transmissions–
Anordnung mit Synchrotronstahlung (λ = 41.4101 pm5 bzw. 41.5165 pm6) wurden die 
                                                 
5 Wellenlänge der in–situ Hochdruck–Röntgenpulverdiffraktometrie–Untersuchung von hd–NdGe5. 
6 Wellenlänge der in–situ Hochdruck–Röntgenpulverdiffraktometrie–Untersuchung von Nd2Ge9. 
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Druckzellen um ± 3° oszilliert, um die Pulverstatistik zu verbessern. Die Fokussierung und 
Monochromatisierung der Strahlung erfolgte in vertikaler Richtung mit einem sphärischen 
Spiegel und in horizontaler Richtung mit einem bogenförmigen Si (111)–Monochromator. Die 
Strahlgröße an der Probe betrug ca. 30 × 30 µm2. Als Detektor wurde ein Bildplatten–Detektor 
(on–line MAR 555 Flatpanel Detector System, Marresearch GmbH) verwendet, welcher in einem 
Abstand von ca. 400 mm von der Probe positioniert war. Die Kalibrierung der Wellenlänge und 
des Detektorabstands erfolgte durch Messung eines Si (cF8)–Standards. Die Integration der 
Röntgenbeugungsintensitäten erfolgte mit dem Programm Fit2D [46,47]. Nach einer Untergrund–
korrektur wurden die Reflexlagen ermittelt und nachfolgend die Gitterparameter mit dem 
Programm WinCSD [39] verfeinert. Zur Bestimmung der Kompressibilitätseigenschaften der 
Verbindungen erfolgten Anpassungen von inversen Murnaghan–Zustandsgleichungen [48], 
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wobei B0 dem Kompressionsmodul, 0B′  der ersten Ableitung des Kompressionsmoduls nach dem 
Druck, p dem Druck und V0 dem Volumen bei Normaldruck entspricht, an die experimentellen 
Daten. Die Anpassungen wurden mit dem Programm Origin [49] vorgenommen. 
2.2.1.5 Röntgenabsorptionsspektroskopie XAS 7 
 
Mit der elementspezifischen Röntgenabsorptionsspektroskopie werden durch Messung im 
Nahkantenbereich (XANES8) Informationen über den Valenzzustand der Elemente erhalten, 
während der kantenferne Bereich (EXAFS9) die strukturelle Umgebung der Komponenten 
widerspiegelt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Nahkantenbereich der Spektren ausgewertet. 
Die Untersuchungen erfolgten anhand der LIII–Absorptionskanten
10 der Seltenerdmetall–Atome. 
Die Präparation der Proben wurde in einer gereinigten Inertgasatmosphäre in einem 
Handschuhkasten durchgeführt. Die fein verriebenen Proben wurden im Volumenverhältnis 1:3 
mit B4C in einer Achatschale vermengt und nachfolgend in Edelstahlzellen mit Beryllium–
Fenstern eingefüllt. Diese wurden mit Indiumdraht–Dichtungen luftdicht verschlossen, so dass 
eine Handhabung an Luft ermöglicht wurde. Die luftunempfindlichen Referenzsubstanzen 
wurden ebenfalls im Volumenverhältnis 1:3 mit B4C vermischt und diese Mischung mit ca. 
60 mg Paraffin durch Erwärmung auf ca. 60 °C innig vermengt. Die erstarrte Masse wurde dann 
                                                 
7 XAS = X–ray Absorption Spectroscopy 
8 XANES = X–ray Absorption Near Edge Structure 
9 EXAFS = Extended X–ray Absorption Fine Structure 
10 LIII–Absorptionskanten: Neodym: 6208 eV; Samarium: 6716 eV 
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auf einem Aluminium–Fensterträger, welcher auf einer Seite mit Kapton–Folie verschlossen 
war, aufgetragen und glatt verstrichen. Als Referenzsubstanzen dienten Nd2O3 und Sm2O3. Die 
Messungen erfolgten entweder an der Beamline A1 oder E4 am DESY11 (HASYLAB) in Hamburg 
bei Raumtemperatur. Der Messaufbau, in Transmissions–Anordnung, besteht aus zwei Proben–
kammern, welche zwischen drei Ionisationskammern (I1, I2, I3) eingebaut sind. Die erste 
Probenkammer wird für die zu untersuchende Substanz verwendet, die zweite dient für die 
Messung der Referenz. Die Absorption der Probe und der Referenz ist wie folgt definiert: 
Probe:   
2
1ln
I
I
d =µ   Referenz:   
3
2ln
I
I
d =µ  
Die qualitative Auswertung erfolgte mit dem Programm Origin [49], durch Hintergrundkorrektur 
der Spektren und dem Vergleich der Proben– mit den Referenz–Spektren. 
2.2.2 Thermische Analyse 
 
Um Informationen über die thermischen Eigenschaften der Verbindungen, z. B. Zersetzung oder 
Phasenumwandlung bei Normaldruck zu erhalten, erfolgten thermische Analysen (im 
DTA12 / TG13– oder DSC14 / TG–Modus) mit dem Gerät STA15 449 C (Netzsch Gerätebau 
GmbH). Für die Untersuchungen standen sowohl ein DSC / TG– wie auch ein DTA / TG–
Messkopf zur Verfügung. Dabei eignet sich der DSC / TG–Messkopf aufgrund seiner hohen 
Empfindlichkeit zur Registrierung besonders schwacher thermischer Effekt, z.B. bei geringen 
Probenmengen. Die Probenstücke der Produkte nach der HD–HT–Synthese sowie die Edukt–
Pulvermischungen aus BaGa2±x und Germanium (BaGa2±xGe3.75∓x [x = 0; 0.125]) wurden in einer 
Inertgasatmosphäre in Al2O3–Tiegeln oder vorgereinigten Tantal–Tiegeln, welche mechanisch 
verschlossen wurden, vorgelegt. Als Referenz dienten leere Al2O3– bzw. Tantal–Tiegel. Die 
Untersuchungen erfolgten, wenn nicht anders angegeben, in strömendem Argon mit einer 
Aufheiz– und Abkühlrate von 10 K min−1 in einem Temperaturbereich von 300 K bis 1473 K. 
Die Auswertung und Korrektur der Daten mit vorher durchgeführten Referenzmessungen an 
leeren Tiegeln erfolgte mit dem Programm Proteus [50]. Nach den thermischen Analysen wurden 
die Produkte röntgenographisch untersucht, um Informationen über entstandene Verbindungen zu 
erhalten und dadurch Rückschlüsse auf die beobachteten Effekte in den Diagrammen ziehen zu 
können. 
                                                 
11 DESY = Deutsches Elektronen Synchrotron 
12 DTA = Differential Thermal Analysis = Differenzthermoanalyse 
13 TG = Thermogravimetrie 
14 DSC = Differential Scanning Calorimetry = Dynamische Differenzkalorimetrie 
15 STA = Simultaneous Thermal Analysis 
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2.2.3 Chemische Analyse 
 
Die Untersuchung der Proben auf den Gehalt an Barium, Gallium und Germanium erfolgte 
mittels ICP–OES16. Dazu wurden ca. 10 mg der Proben in 2 ml Königswasser17 und 30 µl HF18 in 
gasdichten Teflonbehältern innerhalb von 20 min in einer Mikrowelle (MLS–ETHOS plus mit 
LabTerminal–Einheit) bei 150 °C sauer aufgeschlossen und danach in das Gerät der Firma 
Varian (Vista RL, CCD Simultaneous) eingespritzt. Die Anregung und Ionisierung der Probe 
erfolgte durch ein induktiv gekoppeltes Argonplasma. Zur Bestimmung des Gehalts wurden die 
spezifischen Emissionslinien der Elemente verwendet. Die Kalibrierung des Geräts erfolgte vor 
den Messungen über Standardlösungen. Mittels der Trägergas–Heißextraktions–Methode (TGH) 
wurde der Gehalt an Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff bestimmt. Dazu wurden 20 mg bis 
100 mg der Proben in Zinnkapseln in Inertgasatmosphäre eingewogen, diese verschlossen und in 
ein Gerät der Firma Leco (TCH 600) überführt. Der Gehalt an Sauerstoff wurde IR–
spektroskopisch, der Stickstoff– bzw. Wasserstoff–Anteil über Wärmeleitfähigkeitsmessungen 
ermittelt. 
2.2.4 Metallographie 
 
Für die Bestimmung der Homogenität und der Anzahl der Phasen in den Proben wurde neben der 
Röntgenpulverdiffraktometrie die Metallographie herangezogen. Die Präparation der metallo–
graphischen Schliffe der mittels HD–HT–Synthese dargestellten Verbindungen erfolgte in einer 
gereinigten Inertgasatmosphäre in einer Handschuhbox der Firma MBraun. Ausgewählte 
Probenstücke wurden dafür in das zweikomponentige Epoxid Epo–Tek H20E (Polytec PT) auf 
einem Aluminiumträger eingebettet und dieses über mehrere Tage (2–7 Tage) ohne weitere 
Wärmebehandlung ausgehärtet, um eine mögliche Zersetzung der Verbindungen durch Wärme–
zufuhr zu verhindern. Die mittels Spark–Plasma–Sinterverfahren dargestellten Verbindungen 
wurden in dem zweikomponentigen Kaltpolymerisat Technovit 5000 (Kulzer) eingebettet und 
dieses auf einer vibrierenden Platte (Minishaker MS2, IKA Works Inc.) ausgehärtet, um 
Blaseneinschlüsse im Einbettmittel zu minimieren bzw. zu verhindern. Anschließend wurden 
überstehendes Einbettmittel sowie die obersten Schichten der Proben mit SiC–Papier (Struers 
A/S) verschiedener Körnungen (grit 300–4000) abgetragen. Danach folgte das Polieren der 
Oberfläche mit Diamant–Suspensionen (9 µm – ¼ µm Korngröße, Struers A/S) zur Abtragung 
von letzten Unebenheiten und Beseitigung kleiner Kratzer, welche durch die Bearbeitung mit 
                                                 
16 ICP–OES ≡ Inductively Coupled Plasma–Optical Emission Spectrometry 
17 HCl 37 %ig, p.a. (Merck) und HNO3 65 %ig, suprapur (Merck) 
18 HF 40 %ig, suprapur (Merck) 
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dem SiC–Papier entstanden waren. Für die Präparationen in Inertgasatmosphäre wurde Hexan, 
ansonsten Ethanol, als Suspensionsmittel eingesetzt. Die lichtmikroskopischen Untersuchungen 
der Proben im Hellfeld und im Polarisationskontrast wurden mit einem Mikroskop der Firma 
Zeiss (Axioplan 2) durchgeführt, welches für die Präparationen in gereinigter Argonatmosphäre in 
eine Handschuhbox integriert ist. 
2.2.5 Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDXS19) 
 
Die Bestimmung der qualitativen und bzw. quantitativen Elementzusammensetzung der Proben 
erfolgte an metallographischen Schliffen mit der energiedispersiven Röntgenspektroskopie. Die 
Methode basiert auf der Anregung der einzelnen Atome mit einem Elektronenstrahl bestimmter 
Energie, wodurch es zur Emission elementspezifischer Röntgenstrahlung kommt. Die Unter–
suchungen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop XL30 mit integrierter EDXS–
Analyseeinheit (Philips, LaB6–Kathode, Si(Li)–Detektor, U
20 = 25 kV) durchgeführt. Zur 
Bestimmung der Zusammensetzung wurden die Lα–Linien der Seltenerdmetalle und des Bariums 
sowie die Kα–Linien von Silicium, Germanium und Gallium verwendet.  
2.2.6 Wellenlängendispersive Röntgenmikrobereichsanalyse (WDXS21) 
 
Die Vorteile der WDXS gegenüber der EDXS liegen in der besseren Nachweisempfindlichkeit 
aufgrund der Messung mit einem geeigneten externen Standard und der höheren spektralen 
Auflösung. Dadurch können Informationen über die quantitative Zusammensetzung der Proben 
ortsabhängig erhalten werden. Die Methode der WDXS wurde für die Proben, welche mit dem 
Spark–Plasma–Sinterverfahren dargestellt wurden, herangezogen. Für die Untersuchungen 
wurden drei Standard–Verbindungen verwendet. Zum einen BaGa4 als Standard für Barium und 
Gallium, GaP für Gallium und zum anderen Ba6Ge25 für die Bestimmung von Barium und 
Germanium. Die Untersuchungen erfolgten mit einer Elektronenstrahl–Mikrosonde CAMECA SX 
100 (W–Kathode, U = 25 kV). 
2.2.7 Dichtebestimmung 
 
Die Dichte wurde entweder an zylindrischen SPS–Proben geometrisch ermittelt oder erfolgte 
archimedisch mit Wasser als Messflüssigkeit nach folgender Gleichung:  
BA
OHA
mm
m
−
×
= 2
ρ
ρ  
                                                 
19 EDXS = Energy Dispersive X–Ray Spectroscopy 
20 U ≡ Beschleunigungsspannung 
21 WDXS = Wavelength Dispersive X–Ray Spectroscopy 
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Dabei entspricht Am  der Masse der Probe an Luft, Bm  der Masse der Probe in Wasser und OH2ρ  
der Dichte von Wasser bei der Umgebungstemperatur. 
2.2.8 Messungen physikalischer Eigenschaften 
 
2.2.8.1 Magnetische Suszeptibilität 
 
Zur Untersuchung magnetischer Ordnungsphänomene und um Informationen über den 
elektronischen Zustand der Seltenerdmetalle in den Verbindungen zu erhalten, erfolgte die 
Messung der magnetischen Suszeptibilität in einem SQUID22–Magnetometer (MPMS XL–7, 
Quantum Design). Die polykristallinen Probenstücke wurden hierzu in einer gereinigten Inert–
gasatmosphäre in einen geeigneten Probenhalter aus Polyethylen überführt. Die Messung der 
Magnetisierung erfolgte feldabhängig mit µ0H zwischen 1 mT und 7 T im Temperaturbereich von 
1.8 K–400 K. Die erhaltenen Daten wurden um den Leerbeitrag des Polyethylen–Halters 
korrigiert. 
2.2.8.2 Elektrischer Widerstand 
 
Die temperaturabhängige Messung des elektrischen Widerstandes wurde mittels Wechselstrom 
bzw. Gleichstrom in einem Temperaturbereich von 1.8 K – 320 K bzw. 4 K–320 K durchgeführt. 
Die Kontaktierung der Probenbruchstücke erfolgte mit der Vier–Punkt–Methode, wobei vier 
Kupfer– bzw. Platindrähte (50 µm bzw. 30 µm) mit Silberleitkleber Epo–Tek H20E (Polytec PT) 
auf der Probe angebracht wurden. Aufgrund der Unsicherheiten bei der Bestimmung der 
Abstände zwischen den Kontakten muss für den Absolutwert der Messung ein relativer Fehler 
von ± 20 % angenommen werden. Die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes bleibt von der 
Probengeometrie unbeeinflusst. 
2.2.8.3 Seebeck–Koeffizient und Wärmeleitfähigkeit (TTO23) 
 
Zur Untersuchung der thermoelektrischen Eigenschaften, der mittels Spark–Plasma–Sinter–
verfahren dargestellten Verbindungen, erfolgte die simultane Messung des Seebeck–
Koeffizienten, der Wärmeleitfähigkeit und des elektrischen Widerstandes mittels der Thermal–
Transport–Option in einem PPMS24 der Firma Quantum Design. Die Untersuchungen wurden in 
einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 320 K durchgeführt. Die elektrische (Voltmeter) und 
                                                 
22 SQUID = Superconducting Quantum Interference Device 
23 TTO = Thermal Transport Option 
24 PPMS = Physical Property Measurement System 
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thermische Kontaktierung (elektrisch isolierte Thermometer) erfolgte mit der 4–Punkt–Methode. 
Die Probenstücke wurden für die Untersuchung auf einer Seite auf einer Cu–Platte befestigt, die 
gleichzeitig als thermisches Reservoir diente. Auf der gegenüberliegenden Seite wurde eine 
Widerstandsheizung mit Hilfe von Silberleitkleber angebracht. Aufgrund möglicher Probleme bei 
der Ankopplung des Widerstandsheizers (hoher thermischer Kontaktwiderstand) kann es zu 
Wärmestrahlungsverlusten kommen, welche zu einem zusätzlichen Wärmebeitrag proportional 
T 3 bei hohen Temperaturen führen. Zudem kam es durch die sehr geringe Länge der stäbchen–
förmigen Proben zu ungenau bestimmbaren Abständen zwischen den 4–Punkt–Kontaktstellen 
(Spannungs– bzw. Temperaturdifferenz–Kontaktstellen), weshalb ein relativer Fehler von ca. 
30 % für die Absolutwerte abgeschätzt werden kann. 
2.2.8.4 Wärmekapazität 
 
Zur weiteren Untersuchung der magnetischen Ordnungsphänomene sowie der supraleitenden 
Eigenschaften wurden Wärmekapazitätsmessungen durchgeführt. Diese werden z.B. verwendet, 
um zu untersuchen ob die Supraleitung durch das gesamte Probenmaterial verursacht wird oder 
durch Minoritätsphasen vorgetäuscht wird. Charakteristische Parameter wie z.B. die 
elektronische Zustandsdichte am Ferminiveau oder kritische Felder für Supraleiter können daraus 
experimentell bestimmt werden. Die Messungen erfolgten in einem Temperaturbereich von 
1.8 K–320 K und externen magnetischen Feldern bis zu 9 T mittels Relaxationsmethode in einem 
PPMS (Quantum Design). Die Probenstücke wurden dafür auf einem Probenhalter aus Saphir 
aufgebracht. Der relative Fehler des Absolutwertes der Wärmekapazität kann mit 2 % 
abgeschätzt werden. Dieser beruht auf der Geometrie und der Beschaffenheit (z.B. Porosität) der 
Probe und des daraus resultierenden verminderten Wärmekontakts. 
2.2.9 Quantenchemische Berechnungen 
 
Die Berechnungen der elektronischen Bandstrukturen wurden von Dr. Helge Rosner 
vorgenommen. Für die Untersuchungen wurde die Dichtefunktionaltheorie in der speziellen Form 
der LSDA25+U–Methode verwendet. Diese Methode berücksichtigt die starken Coulomb–
Wechselwirkungen der 4f–Schale der Seltenerdmetall–Atome. Die Berechnungen erfolgten mit 
dem Programm FPLO [51] (Version 9.00–33) mit Werten für U von 8 eV und J = 1 eV. Für die 
Austausch– und Korrelationsfunktionen wurden die Ansätze nach Perdew und Wang verwendet 
[52]. 
 
                                                 
25 LSDA = Local–Spin Density Approximation 
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In den untersuchten Systemen SE–Ge (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb) und SE–Si (SE = Gd, Ho, Lu) 
sind eine Vielzahl binärer Verbindungen bekannt (Übersicht26 in Tabellen 3.1 und 3.2), welche 
durch Synthesen bei Normaldruck oder unter erhöhten Drücken dargestellt wurden. Die Anzahl 
der homonuklearen Nachbaratome und die daraus resultierenden Strukturmotive der Tetrelatome 
weisen eine große Vielfalt auf. Von isolierten Tetrelatomen (z.B. Ti3P– oder Mn5Si3–Strukturtyp) 
über Hanteln (z.B. Sm5Ge4– oder Gd5Si4–Typ), Ketten (z.B. FeB– oder lt–LaSi–Strukturtyp), und 
zweidimensionalen Schichten (z.B. AlB2– oder Sm3Ge5–Strukturtyp) bis hin zu dreidimen–
sionalen Gerüsten (z.B. ThSi2–, α–GdSi2– oder LaGe5–Strukturtyp). Im Ho11Ge10–Strukturtyp 
wird neben isolierten Germanium–Atomen und Ge–Ge–Hanteln auch ein quadratisch planares 
Fragment aus Ge–Atomen beobachtet. Ein weiteres Beispiel ist die Kristallstruktur von LaGe3, 
welche durch reguläre dreieckige Ge3–Baueinheiten beschrieben werden kann [138]. In den 
verschiedenen Strukturtypen werden homonukleare Koordinationszahlen von CNHomo = 0 bis 
CNHomo = 8 beobachtet (z.B. CNHomo = 2 und 5 [DyGe3–Typ] oder CNHomo = 5 und 8 [LaGe5–
Typ]). Die größte Koordinationszahl mit CN = 8 wird dabei unter Hochdruck–Hochtemperatur–
Bedingungen realisiert. Dies zeigt, dass die Methode der Hochdruck–Hochtemperatur–Synthese 
ein geeignetes Verfahren ist, um Verbindungen mit ungewöhnlichen Strukturmotiven 
darzustellen, welche interessante physikalische Eigenschaften aufweisen können. Interessanter–
weise wird eine homonukleare Koordinationszahl größer vier mit CN = 5 schon im DyGe3–
Strukturtyp durch Synthese unter Normaldruckbedingungen beobachtet. 
Tabelle 3.1: Bekannte Verbindungen in den binären Systemen SE–Ge (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb). 
Gitterparameter / pm 
Verbindung 
a b c 
Literatur 
Strukturtyp: Ti3P / Raumgruppe P42/n 
La3Ge (ht) 1273.9, 1274.1    629.4, 629.8     [57,58]  
Strukturtyp: Fe3C / Raumgruppe Pnma 
La3Ge (rt) 742 995 650     [59] 
Strukturtyp: Mn5Si3 / Raumgruppe P63/mcm 
La5Ge3 893 – 896         674 – 690     [58,60–65] 
Nd5Ge3    874 – 877.2         655 – 663.6     [60,62,63,66–69] 
Sm5Ge3 860.7 – 867.0     647.1 – 652     [60,62,63,70–72] 
Gd5Ge3    854 – 858.3  640.3 – 646.3     [60,63,73–78] 
Tb5Ge3 842.2 – 850.5  635.1 – 638.4     [60–63,79–81] 
Strukturtyp: anti–Th3P4 / Raumgruppe I4‾3d 
La4Ge3 935.48, 935.63       [58,82] 
 
                                                 
26 Zusammenstellung auf Basis von Pearson´s Crystal Data [53], Pauling File Binaries Edition [54], CRYSTMET 
[55] und Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) [56]. 
26              Die binären Systeme SE–Ge (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb) und SE–Si (SE = Gd, Ho, Lu) 
 
Tabelle 3.1: Fortsetzung: Bekannte Verbindungen in den binären Systemen SE–Ge (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb).27 
Gitterparameter / pm 
Verbindung 
a b c 
Literatur 
Strukturtyp: Sm5Ge4 / Raumgruppe Pnma 
La5Ge4      806 – 807.61      1547 – 1552.09     817 – 817.25     [58,83–85] 
Nd5Ge4   784.1 – 786.31      1506 – 1511.63     793 – 795.59     [68,84,86–88] 
Sm5Ge4      774 – 777.26      1494 – 1514.6     783 – 786.11     [70,71,84,86,89,90] 
Gd5Ge4   768.3 – 775      1475 – 1483.1     775 – 778.51     [73,83,84,86,91–94] 
Tb5Ge4   761.3 – 763.3   1463.3 – 1470.7    769.1 – 772     [80,84,86,95] 
Strukturtyp: Ho11Ge10 / Raumgruppe I4/mmm 
Gd11Ge10  1093, 1094.2       1667, 1671     [96–98] 
Tb11Ge10 1088.0, 1089    1647.5, 1649     [80,96,97] 
Strukturtyp: FeB / Raumgruppe Pnma 
LaGe (ht)  845 – 848.8     411.2 – 413.4     607.7 – 612.2     [5,58,66,99,100] 
Strukturtyp: lt–LaSi / Raumgruppe Cmcm 
LaGe (lt) 455.9 1376.6 674.5     [104] 
Strukturtyp: CrB / Raumgruppe Cmcm 
NdGe      442 – 448.2      1097 – 1110.2     402.7 – 406.5     [5,66,68,96,100,101,105] 
SmGe      436 – 438.7   1085.3 – 1089     398.5 – 401     [5,70,71,96,100,101] 
GdGe   417.5 – 434      1061 – 1079.4     395.4 – 398     [5,73–75,96,99,100–103] 
TbGe   428.5 – 430.0      1069 – 1072     393.5 – 395.0     [5,80,96,100,101] 
Strukturtyp: Er3Ge4 [Gd3Ge4] / Raumgruppe Cmcm 
Gd3Ge4   409.5 – 410.25   1073.5 – 1075.2   1431.2 – 1434.6     [98,103,106] 
Tb3Ge4
28 406.29, 404.9   1066.5, 1063.7   1424.5, 1422.2     [106,107] 
Strukturtyp: – / Raumgruppe Fdd2 
Gd7Ge11 1375.9 409.2 583.3     [108] 
Strukturtyp: Y3Ge5 / Raumgruppe Fdd2 
La3Ge5   605.3, 605.6   1815.9, 1815.6   1434.7, 1432.8     [109,110] 
Nd3Ge5   590.5, 590.4   1771.2, 1771.5   1403.1, 1403.8     [109,110] 
Sm3Ge5 582.81 – 590.5   1747.6 – 1771.4   1378.5 – 1389.4     [109–111] 
Gd3Ge5   578.4 – 579.6   1735.5 – 1740.3   1378.5 – 1380.7     [109–112] 
Tb3Ge5
29 574.24 – 575.8 1722.71 – 1728.9 1369.43 – 1374.4     [109,110,112–115] 
Strukturtyp: α–Sm3Ge5 / Raumgruppe P6‾2c 
Sm3Ge5 692.4  849.1     [111] 
Tb3Ge5
 686.1  833.9     [116] 
Strukturtyp: Gd17Ge29 / Raumgruppe Fdd2 
Gd17Ge29   582.9, 583.31      9918, 9928   1374.4, 1374.9     [110,112] 
Strukturtyp: Nd4Ge7 / Raumgruppe C2221 
Nd4Ge7 595.8 1385.7 1191.9     [110] 
Strukturtyp: DyGe1.85 / Raumgruppe Cmc21 
GdGe1.9 414.0 3003.3 403.1     [98] 
TbGe1.85 411.31 2892 400.43     [117] 
 
                                                 
27 La6Ge11, La4Ge7, Sm4Ge6.89, NdGe1.67 und SmGe1.67 werden ebenfalls in einigen Datenbanken erwähnt. Bei 
La6Ge11 handelt es sich um eine Strukturhypothese [106]. Die anderen Verbindungen werden als Derivatstrukturen 
des AlB2– bzw. ThSi2–Typs beschrieben [110,180]. Diese Verbindungen und weitere Derivatstrukturen der 
Verbindungen, welche von Venturini et al. [110,112,180] untersucht wurden, sind nicht berücksichtigt. 
28 Nur Gitterparameter bei tieferen Temperaturen z.B. 120 K [106] oder 42 K [107] bekannt. 
29 Bei TbGe3 und Tb3Ge5 wurden ebenfalls Neutronendaten bei 60 K bzw. 30 K berücksichtigt. 
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Tabelle 3.1: Fortsetzung: Bekannte Verbindungen in den binären Systemen SE–Ge (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb). 
Gitterparameter / pm 
Verbindung 
a b c 
Literatur 
Strukturtyp: α–ThSi2 / Raumgruppe I41/amd 
LaGe2−x   426.9 – 440.0  1417.5 – 1438.9     [118–121] 
NdGe2−x   416.4 – 424     1387 – 1415     [66,68,109,120–127] 
SmGe2−x      412 – 418.3  1378.9 – 1396     [70,120–122,128] 
GdGe2−x   407.7 – 412.2     1372 – 1373.8     [73,121,125,129] 
TbGe2−x      406 – 407.15     1369 – 1386.0     [80,127,130,131] 
Strukturtyp: α–GdSi2 / Raumgruppe Imma 30 
LaGe2−x   426.6 – 441.2     427.0 – 440.8    1416 – 1440.6     [66,118,119,121,123,132] 
NdGe2−x 422 417 1403     [68] 
GdGe2−x 413.0 409.6 1376     [75] 
Strukturtyp: AlB2 / Raumgruppe P6/mmm 
SmGe2−x   400.2, 400.5    424.4, 425.0     [70,71] 
GdGe2−x   394.3 – 397.3    417.1 – 429.4     [73–75,129,133,134] 
TbGe2−x
31   393.1 – 395    413.7 – 416     [80,107,121] 
Strukturtyp: RGe2 / Raumgruppe – 
32 
GdGe2 804.7 827.0 1498     [122] 
TbGe2 800.1 821.6 1494     [122] 
Strukturtyp: TbGe2 / Raumgruppe Cmmm 
GdGe2 413.8 3003.8 403.0     [135] 
TbGe2   411.3 – 411.4   2987.3 – 2987.8   400.3 – 400.5     [114,127,135] 
Strukturtyp: YGe3.5
33 / Raumgruppe C2221 
GdGe2.57 2093 410 394     [73] 
TbGe2.7 2080 405.3 392.1     [80] 
Strukturtyp: ThGe2
33 / Raumgruppe Cmmm 
GdGe2.68 2089.7 408.8 394.7     [129] 
TbGe3.5 2073.8 404.3 391.4     [130] 
Strukturtyp: DyGe3 / Raumgruppe Cmcm 
GdGe3−x   408.9, 409.2   2089.7, 2092.8   394.8, 395.1     [98,135] 
TbGe3
29 404.73 – 406.1 2079.65 – 2083.7 391.62 – 393.8     [135–137] 
Strukturtyp: BaPb3 / Raumgruppe R3‾m 
LaGe3 637.6  2227.2     [138] 
Strukturtyp: PrGe3.36 / Cmmm 
NdGe3.25 407.3 2096.1 425.4     [139] 
Strukturtyp: LaGe5 / Raumgruppe Immm 
LaGe5 402.90 630.7 997.8     [17] 
NdGe5 399.3 620.0 986.5     [140] 
SmGe5 398.76 616.2 985.0     [140] 
                                                 
30 Die Verbindungen dieser Strukturtypen werden häufig in defizitären Varianten hinsichtlich der Tetrel–
Komponente beobachtet. Der Strukturtyp α–GdSi2 wird in den Datenbanken ebenfalls unter GdSi1.4–Strukturtyp und 
Gd2Si3–Strukturtyp geführt. 
31 Ebenfalls Neutronendaten von TbGe2−δ bei 42 K [107] berücksichtigt. 
32 In der Literatur [122] ist keine Raumgruppe angegeben, sondern nur: „All the interplanar spacings are consistent 
with an orthorhombic unit cell.....“. 
33 GdGe2.57, GdGe2.68, TbGe2.7 sowie TbGe3.5 sind vermutlich isotyp zu DyGe3. Sie wurden von den jeweiligen 
Autoren [73,80,129,130] durch Vergleich berechneter mit gemessenen Pulverdiffraktogrammen identifiziert. 
Strukturverfeinerungsdaten oder Einkristallstrukturdaten liegen nicht vor. P. Schobinger–Papamantellos et al. 
untersuchten die Struktur von DyGe3 mittels Neutronendiffraktion am Pulver [181]. 
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Tabelle 3.2: Bekannte Verbindungen in den binären Systemen SE–Si (SE = Gd, Ho, Lu). 
Gitterparameter / pm 
Verbindung 
A b c 
Literatur 
Strukturtyp: Mn5Si3 / Raumgruppe P63/mcm 
Gd5Si3   850.5 – 857.2    638.8 – 643.5    [60–62,141–149] 
Ho5Si3   830.3 – 835.7       622 – 631.8    [62,81,141,144–146,152–155] 
Lu5Si3   819.0 – 824    611.3 – 614.2    [62,142,144,156] 
Strukturtyp: Sm5Ge4 / Raumgruppe Pnma 
Gd5Si4      745 – 754.8    1467 – 1486.9      773 – 784.1    [84,92,143,148,157–159] 
Ho5Si4   731.8 – 734.06    1444 – 1445.74 762.64 – 763.1    [152–154] 
Strukturtyp: – / Raumgruppe P21/a, Winkel γ = 92.1° 
Lu5Si4 720 1411 746    [84] 
Strukturtyp: FeB / Raumgruppe Pnma 
GdSi   793.5 – 800      385 – 386.08   572.4 – 575.3    [5,99,143,148,149,160–162] 
HoSi (ht) 780.39 – 782.69      379 – 380.6 562.82 – 564.31    [5,99,152–154,161] 
Strukturtyp: CrB / Raumgruppe Cmcm 
HoSi (lt)      421 – 423.2    1042 – 1045      380 – 380.8    [5,99,152–154,162] 
LuSi 415 1024 375    [5,161] 
Strukturtyp: Nd2Si3−δ / Raumgruppe Cmcm 
Ho4Si5 419.7 2368 379.8    [153] 
Strukturtyp: Ho3Si4 / Raumgruppe Cmcm 
Gd3Si4 425.1 2405 383.3    [143] 
Ho3Si4   418.1, 419.11 2371.9, 2378.5   379.2, 389.13    [154,163] 
Strukturtyp: DySi1.7 / Raumgruppe Imm2 
HoSi1.7 1906.3 821.20 663.13    [164] 
Strukturtyp: α–ThSi2 / Raumgruppe I41/amd 
GdSi2      408, 410     1344, 1361    [165,166] 
HoSi1.8 396.4  1329.7    [151] 
Strukturtyp: α–GdSi2 / Raumgruppe Imma 
GdSi2−x 400.72 – 412   399.6 – 408.67    1341 – 1354.9    [143,148–151,166–172] 
HoSi2−x      399 – 402.9   390.6 – 397    1322 – 1337    [127,151–154,161,171–175] 
Strukturtyp: AlB2 / Raumgruppe P6/mmm 
GdSi2−x   386.4 – 389.4    415.5 –  419.4    [134,143,148–151,176–179] 
HoSi2−x      380 – 381.6       410 – 410.75    [151–154,175–178] 
LuSi2−x      374 – 375       404 – 405    [173,175–178] 
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4 Seltenerdmetall–Polysilicide SESin (SE = Gd, Ho, Lu; n = 3, 5) 
 
4.1 Darstellung 
 
Die Darstellung von GdSi5 und den Verbindungen SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) erfolgte im 
Druckbereich von 9.5(5) GPa bis 15(2) GPa bei Temperaturen von 773(100) K bis 1473(150) K 
und Haltezeiten von 60 min bis 1080 min. Dabei zeigte sich, dass GdSi5 als Majoritätsphase nur 
bei p = 10(1) GPa, T = 873(100) K und einer Haltezeit von 540 min im Phasengemisch mit GdSi3 
und Si (cF8) erhalten werden konnte. Eine röntgenographisch phasenreine Darstellung der 
Verbindung gelang nicht. GdSi5 und die Verbindungen SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) konnten 
lediglich als mikrokristalline Produkte erhalten werden. 
4.2 GdSi3 
 
Die Darstellung der Verbindung GdSi3 erfolgte aus GdSi2−x (Raumgruppe Imma, α–GdSi2–
Strukturtyp) und Si (cF8) im molaren Verhältnis Gd:Si von 1:5 oder 1:3. Die Synthesen wurden 
bei p = 10(1) GPa im Temperaturbereich von 773(100) K bis 1273(130) K, mit Haltezeiten von 
270 min bis 1080 min durchgeführt. Bei Synthesen mit einer Ausgangsmischung im molaren 
Verhältnis Gd:Si von 1:5 wurden, neben GdSi3 als Majoritätsphase, Si (cF8) und geringe Anteile 
GdSi2−x (Raumgruppe Imma, α–GdSi2–Strukturtyp) als Nebenphasen beobachtet. Mikro–
kristallines Produkt mit sehr geringen Verunreinigungen an Si (cF8) konnte durch HD–HT–
Synthese einer Ausgangsmischung im molaren Verhältnis Gd:Si von 1:3 bei p = 10(1) GPa und 
T = 1273(130) K mit einer Haltezeit von 540 min erhalten werden. 
4.2.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Das Röntgenpulverdiffraktogramm der Verbindung GdSi3 (Reflexions–Anordnung, Cu Kα1–
Strahlung, λ = 154.056 pm) ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Nach der Indizierung der Reflexe 
wurde Isotypie zum YbSi3–Strukturtyp [23,182] festgestellt. Die Verbindung kristallisiert in der 
Raumgruppe I4/mmm. Die Verfeinerung der Gitterparameter mit LaB6 als internem Standard 
ergab a = 723.61(3) pm und c = 1093.61(8) pm. Zur Ermittlung der Strukturparameter erfolgte 
eine Rietveldverfeinerung mit dem Programm GSAS [43]. Für die Anpassung an die Reflex–
profile wurde eine TCH–Pseudo–Voigt–Funktion [183,184] verwendet. Eine Zusammenfassung 
der verfeinerten Strukturparameter sowie der Messbedingungen ist in Anhang 8.2.1 (Tabellen 8.2 
und 8.3) gegeben.  
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Abbildung 4.1: Röntgenpulverdiffraktogramm34,35 von GdSi3 (Cu Kα1–Strahlung, λ = 154.056 pm, 
p = 0.0001 GPa). Blaue Linie: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsbild, schwarze Striche: 
Reflexpositionen von GdSi3, rote Linie: berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
 
  
Abbildung 4.2: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung GdSi3 nach Behandlung bei 10(1) GPa und 
1273(130) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
Die EDXS–Analyse an einer Probe der nominellen Zusammensetzung GdSi3 ergab eine 
Zusammensetzung von GdSi3.18(4). Dies steht in Einklang mit dem erwarteten molaren Gd:Si 
Verhältnis von 1:3. Die dunklen Bereiche im Rückstreuelektronen–Bild und in der Hellfeld–
abbildung (Abbildung 4.2) sind auf Hohlräume innerhalb der Probe zurückzuführen, die während 
der Präparation des metallographischen Schliffes entstanden sind. Die grauen Bereiche im 
Rückstreuelektronen–Bild (Abbildung 4.2, rechts) werden der Verbindung GdSi3.18(4) zugeordnet. 
                                                 
34 Für die Darstellung des Pulverdiffraktogramms wurde der Untergrund subtrahiert. 
35 Diese und folgende Diagramme bzw. Abbildungen der Röntgenpulverdiffraktogramme wurden mit dem Programm 
Origin [49] erstellt. 
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Die kleinen hellgrauen Bereiche entsprechen einer Verunreinigung mit der Zusammensetzung 
GdSi2.1
36. Die Kontrastunterschiede in der lichtmikroskopischen Aufnahme (Abbildung 4.2, 
links) können auf Polarisationseffekte der Probe zurückgeführt werden. 
4.2.2 Thermische Eigenschaften 
 
Die DSC–Untersuchung von GdSi3 ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Es werden ein starker 
exothermer Effekt bei einer Onset–Temperatur von 637(3) K und ein schwaches breites 
exothermes Signal bei TPeak = 768(3) K beobachtet. In der Abkühlkurve werden keine Signale 
registriert. Das Röntgenpulverdiffraktogramm der Probe nach der DSC–Untersuchung weist die 
Anwesenheit von GdSi2−x (α–GdSi2–Strukturtyp) und Si (cF8) nach. Dem exothermen Effekt bei 
TOnset = 637(3) K wird daher die Zersetzung von GdSi3 zugeordnet. Der Ursprung des 
nachfolgenden Signals ist derzeit noch ungeklärt. 
 
Abbildung 4.3: DSC bis TMax = 1473 K von GdSi3 (mProbe = 8.5 mg, Aufheiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1). 
Aufheizkurve: rot; Abkühlkurve: blau; Onset–Temperatur: rot; Peak–Temperatur: grau. 
4.2.3 Physikalische Eigenschaften 
 
Die magnetische Suszeptibilität χ(T) für GdSi3 im Temperaturbereich von 1.8 K bis 400 K ist in 
Abbildung 4.4 dargestellt. Sie weist bei höheren Temperaturen Curie–Weiss–Verhalten auf. Eine 
Anpassung der Curie–Weiss–Gleichung im Temperaturbereich von 80 K bis 400 K ergibt eine 
Weiss–Temperatur von θP = −7.0 K und ein effektives paramagnetisches Moment von 
µeff = 8.12 µB. Das beobachtete paramagnetische Verhalten und das ermittelte µeff stehen im 
Einklang mit dem Valenzzustand Gd3+ (4f 7, 8S7/2, µfrei = 7.937 µB [185]) in der Verbindung.  
                                                 
36 Eine Fehlerangabe ist nicht möglich, da nur eine Punktmessung während der EDXS–Analyse durchgeführt wurde. 
32                                                   Seltenerdmetall–Polysilicide SESin (SE = Gd, Ho, Lu; n = 3, 5) 
 
 
Abbildung 4.4: Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität χ(T) von GdSi3 (mProbe = 
38.76 mg, H = 1 T, T = 1.8 K – 400 K). Schwarz gestrichelt: Anpassung des Curie–Weiss–Gesetzes im 
Temperaturbereich von 80 K–400 K. Einschub: inverse korrigierte magnetische Suszeptibilität χ −1(T) 
als Funktion der Temperatur (H = 1 T). 
 
 
 
Abbildung 4.5: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes von GdSi3 
(2.5 × 1.3 × 2.9 mm3, T = 4 K–320 K). 
Die Abweichung der inversen magnetischen Suszeptibilität vom linearen Verhalten 
(Abbildung 4.4, Einschub) unterhalb 70 K weist auf eine antiferromagnetische Ordnung mit einer 
Néel–Temperatur von TN = 63 K hin. Der Verlauf der Kurve des elektrischen Widerstandes 
(Abbildung 4.5) zeigt metallähnliches Verhalten. Der spezifische Widerstand bei 300 K mit 
ρ(300 K) = 1.2 µΩ m weist auf eine schlecht metallisch–leitende Probe hin. Der beobachtete 
geringe Restwiderstand von ρ0 = 0.05 µΩ m und das daraus folgende Restwiderstandsverhältnis 
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von 25 spricht für eine gute kristalline Probe. Die Anomalie unterhalb von 70 K steht im 
Einklang mit der beobachteten antiferromagnetischen Ordnung in der Messung der magnetischen 
Suszeptibilität.  
4.3 HoSi3 
 
Die Bildung der Verbindung HoSi3 wurde bei HD–HT–Synthesen der Edukte HoSi2−x 
(Raumgruppe Imma, α–GdSi2–Strukturtyp) und Si (cF8) im molaren Verhältnis Ho:Si von 1:5 
beobachtet. Die Darstellung erfolgte im Druckbereich von 12(1) GPa bis 15(2) GPa bei 
Temperaturen von 873(100) K bis 1273(130) K, mit einer Haltezeit von 540 min. Die 
Verbindung wurde als mikrokristallines Produkt erhalten. Die Röntgenpulverdiffraktogramme 
wiesen neben Si (cI16) weitere schwache Reflexe einer derzeit noch unbekannten Phase auf. 
4.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Das Röntgenpulverdiffraktogramm der Verbindung HoSi3, (Reflexions–Anordnung, Cu Kα1–
Strahlung, λ = 154.056 pm) ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Nach der Indizierung der Reflexe 
wurde Isotypie zum YbSi3–Strukturtyp ([23,182]; Raumgruppe I4/mmm) festgestellt. Die Gitter–
parameter wurden mit LaB6 als internem Standard zu a = 720.47(2) pm und c = 1068.61(7) pm 
verfeinert. Zur Ermittlung der Strukturparameter erfolgte eine Rietveldverfeinerung mit dem 
Programm GSAS [43]. Für die Anpassung an die Reflexprofile wurde eine TCH–Pseudo–Voigt–
Funktion [183,184] verwendet. Bei der Rietveldverfeinerung anhand des Röntgenpulver–
diffraktogramms wurden die schwachen Reflexe der derzeit unbekannten Phase nicht mit 
berücksichtigt. Eine Zusammenfassung der verfeinerten Strukturparameter sowie der 
Messbedingungen ist in Anhang 8.2.1 (Tabellen 8.2 und 8.3) gegeben. Die Massenanteile der 
Phasen HoSi3 und Si (cI16) wurden mittels Rietveldverfeinerung zu 81 % für HoSi3 und 19 % für 
Si (cI16) bestimmt. Die Nebenphase Si (cI16) wird im weiteren Verlauf bei den Messungen der 
physikalischen Eigenschaften durch eine Korrektur berücksichtigt. Die EDXS–Analyse einer 
Probe der nominellen Zusammensetzung HoSi5 ergab für die Majoritätsphase eine 
Zusammensetzung von HoSi3.28(7). Die dunklen Bereiche im Rückstreuelektronen–Bild und in der 
lichtmikroskopischen Aufnahme (Abbildung 4.7) sind auf Silicium zurückzuführen, welches im 
Röntgenpulverdiffraktogramm das Reflexmuster von Si (cI16) aufzeigt. Die grauen Bereiche 
(Abbildung 4.7, rechts) werden der Verbindung HoSi3.28(7) zugeordnet. Die geringe Abweichung 
vom erwarteten molaren Verhältnis Ho:Si 1:3 wird auf die feine Verteilung von Si (cI16) als 
Nebenphase zurückgeführt. 
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Abbildung 4.6: Röntgenpulverdiffraktogramm von HoSi3 (Cu Kα1–Strahlung, λ = 154.056 pm, 
p = 0.0001 GPa). Blaue Linie: Differenz zwischen gemessenem und berechnetem Beugungsbild, schwarze 
Striche: Reflexpositionen von HoSi3, graue Striche: Reflexpositionen von Si (cI16), rote Linie: berechnetes 
Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
 
  
Abbildung 4.7: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung HoSi5 nach Behandlung bei 15(2) GPa 
und 873(100) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
4.3.2 Thermische Eigenschaften 
 
Das Diagramm der DSC–Messung einer Phasenmischung aus HoSi3 und Si (cI16) ist in 
Abbildung 4.8 dargestellt. Neben den beiden exothermen Effekten in der Aufheizkurve bei 
Onset–Temperaturen von 468(3) K und 634(3) K wurden keine weiteren Signale beobachtet. Im 
Röntgenpulverdiffraktogramm der DSC–Probe nach der Messung können Si (cF8) und HoSi2−x 
(α–GdSi2–Strukturtyp) identifiziert werden. Das erste exotherme Signal bei TOnset = 468(3) K 
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kann der Umwandlung von Si (cI16) zu Si (cF8) zugeordnet werden [23]. Der zweite exotherme 
Effekt wird auf die Zersetzung von HoSi3 zurückgeführt. 
 
Abbildung 4.8: DSC bis TMax = 1473 K einer Phasenmischung aus HoSi3 und Si (cI16) (mProbe = 7.2 mg, 
Aufheiz– und Abkühlrate: 10 K min−1). Aufheizkurve: rot; Abkühlkurve: blau. Onset–Temperaturen: rot. 
4.3.3 Physikalische Eigenschaften 
 
Der Kurvenverlauf des elektrischen Widerstandes (Abbildung 4.9) zeigt metallähnliches 
Verhalten. Der Widerstand bei 300 K von ρ(300 K) = 6.0 µΩ m weist auf eine schlecht metallisch–
leitende Probe hin. Der beobachtete hohe Widerstand, der hohe Restwiderstand mit 
ρ0 = 1.3 µΩ m und das daraus folgende niedrige Restwiderstandsverhältnis von 4.6 kann auf die 
Mehrphasigkeit der Probe und die Anwesenheit von Si (cI16) als Nebenphase zurückgeführt 
werden. Die Anomalie bei ca. 70 K ist auf ein Messartefakt zurückzuführen. Die Messung der 
magnetischen Suszeptibilität erfolgte im Temperaturbereich von 1.8 K bis 400 K. Aufgrund des 
vernachlässigbar kleinen Suszeptibilitätsbeitrags von Si (cI16) wurden die Suszeptibilitätsdaten 
nur, entsprechend der mittels Rietveldverfeinerung erhaltenen Substanzgehalte, auf die Masse 
von HoSi3 korrigiert [186]. Die resultierende magnetische Suszeptibilität χ(T) und die inverse 
magnetische Suszeptibilität χ −1(T) für HoSi3 ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Sie weist bei 
höheren Temperaturen Curie–Weiss–Verhalten auf. Eine Anpassung der Curie–Weiss–Gleichung 
im Temperaturbereich von 40 K bis 400 K ergibt eine Weiss–Temperatur von θP = −3.6 K und 
ein effektives paramagnetisches Moment von µeff = 10.41 µB. Das beobachtete paramagnetische 
Verhalten und das ermittelte µeff stehen im Einklang mit dem Valenzzustand Ho3+ (4f 10, 5I8, 
µfrei = 10.607 µB [185]) in der Verbindung. Die Abweichung der inversen magnetischen 
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Suszeptibilität vom linearen Verhalten (Abbildung 4.10, Einschub) unterhalb 15 K weist auf eine 
antiferromagnetische Ordnung hin, deren Néel–Temperatur TN = 11 K beträgt.  
 
Abbildung 4.9: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen an einem 
Stück der Probe einer Phasenmischung mit den Massenanteilen 81 % HoSi3 und 19 % Si (cI16) 
(2 × 1.1 × 0.3 mm3, T = 4 K–320 K). 
 
 
 
Abbildung 4.10: Temperaturabhängigkeit der korrigierten magnetischen Suszeptibilität χ(T) von HoSi3 
(H = 1 T, T = 1.8 K – 400 K). Schwarz gestrichelt: Anpassung des Curie–Weiss–Gesetzes (T = 40 K–
400 K). Einschub: inverse korrigierte magnetische Suszeptibilität χ −1(T) als Funktion von T (H = 1 T). 
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4.4 LuSi3 
 
Die Verbindung LuSi3 wurde bei HD–HT–Synthesen der Edukte LuSi2−x und Si (cF8) im 
molaren Verhältnis Lu:Si von 1:5 beobachtet. Die Darstellung erfolgte bei p = 15(2) GPa und 
T = 873(100) K, mit einer Haltezeit von 540 min. Die Verbindung wurde als mikrokristallines 
Produkt erhalten. Die Röntgenpulverdiffraktogramme wiesen neben Si (cI16) als Nebenphase 
weitere schwache Reflexe einer derzeit noch unbekannten Phase auf.  
4.4.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Die Verbindung LuSi3 kristallisiert isotyp zum YbSi3–Strukturtyp [23,182] in der Raumgruppe 
I4/mmm. Die Verfeinerung der Gitterparameter mit LaB6 als internem Standard ergab 
a = 718.35(8) pm und c = 1047.1(1) pm. Zur Ermittlung der Strukturparameter erfolgte eine 
Rietveldverfeinerung (Abbildung 4.11) mit dem Programm GSAS [43]. Für die Anpassung an die 
Reflexprofile wurde eine TCH–Pseudo–Voigt–Funktion [183,184] verwendet. Bei der 
Rietveldverfeinerung anhand des Röntgenpulverdiffraktogramms wurden die schwachen Reflexe 
der derzeit unbekannten Phase nicht berücksichtigt.  
 
Abbildung 4.11: Röntgenpulverdiffraktogramm37 von LuSi3 (Reflexions–Anordnung, Cu Kα1–Strahlung, 
λ = 154.056 pm, p = 0.0001 GPa). Blaue Linie: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem 
Beugungsbild, graue Striche: Reflexpositionen von Si (cI16), schwarze Striche: Reflexpositionen von 
LuSi3, rote Linie: berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
 
                                                 
37 Für die Darstellung des Pulverdiffraktogramms wurde der Untergrund subtrahiert. 
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Eine Zusammenfassung der verfeinerten Strukturparameter sowie der Messbedingungen ist in 
den Tabellen 8.2 und 8.3 gegeben. Die Massenanteile der Phasen LuSi3 und Si (cI16) wurden 
mittels Rietveldverfeinerung zu 80 % für LuSi3 und 20 % für Si (cI16) bestimmt. Die 
Nebenphase Si (cI16) wird im weiteren Verlauf bei der Messung der physikalischen 
Eigenschaften durch eine Korrektur berücksichtigt. Die EDXS–Analyse einer Probe der 
nominellen Zusammensetzung LuSi5 ergab für die Majoritätsphase eine Zusammensetzung von 
LuSi3.35(4). Die dunklen Bereiche im Rückstreuelektronen–Bild und in der lichtmikroskopischen 
Aufnahme (Abbildung 4.12) sind auf Silicium zurückzuführen, welches im 
Röntgenpulverdiffraktogramm das Reflexmuster von Si (cI16) aufzeigt. Die grauen Bereiche 
(Abbildung 4.12, rechts) werden der Verbindung LuSi3.35(4) zugeordnet. Die geringe Abweichung 
vom erwarteten molaren Verhältnis Lu:Si 1:3 wird auf die feine Verteilung von Si (cI16) 
zurückgeführt. Der hellgraue Bereich kann unreagiertem Lutetium zugeordnet werden. 
  
Abbildung 4.12: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung LuSi5 nach Behandlung bei 
15(2) GPa und 873(100) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
4.4.2 Thermische Eigenschaften 
 
Die DSC–Untersuchung einer Probe der nominellen Zusammensetzung LuSi5, welche im 
Pulverdiffraktogramm LuSi3 als Majoritätsphase und Si (cI16) als Minoritätsphase aufweist, ist in 
Abbildung 4.13 dargestellt. Im ersten Aufheizzyklus wird zuerst ein breiter exothermer Effekt bei 
TOnset = 463(3) K beobachtet, dem folgt ein starkes exothermes Signal bei TOnset = 607(3) K. 
Weiterhin werden zwei sehr schwache exotherme Effekte bei TPeak = 754(3) K und 
TPeak = 882(3) K und ein endothermer Effekt bei TOnset = 1198(3) K beobachtet. Während des 
Abkühlvorgangs werden außer dem schwachen exothermen Effekt bei TOnset = 1195(3) K keine 
weiteren Effekte beobachtet. Im zweiten Aufheizzyklus werden nur noch der endotherme Effekt 
bei ca. 1198(3) K während des Aufheizens und das exotherme Signal bei ca. 1195(3) K in der 
Abkühlkurve beobachtet. Das Pulverdiffraktogramm des Produkts nach der DSC–Untersuchung 
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weist die Anwesenheit von LuSi2−x und Si (cF8) nach. Der exotherme Effekt bei 463(3) K kann 
auf die Umwandlung von Si (cI16) in Si (cF8) zurückgeführt werden [23]. Der starke exotherme 
Effekt bei 607(3) K wird der Zersetzung von LuSi3 zugeordnet. Der Ursprung der weiteren 
Effekte ist derzeit noch ungeklärt. 
 
Abbildung 4.13: DSC bis TMax = 1473 K einer Phasenmischung aus LuSi3 und Si (cI16) (mProbe = 7.2 mg, 
Aufheiz– und Abkühlrate: 10 K min−1, zwei Zyklen). Aufheizkurve: rot und orange; Abkühlkurve: blau und 
grün. Onset–Temperaturen: farbig; Peak–Temperaturen: grau. 
4.4.3 Physikalische Eigenschaften 
 
Die Messung des elektrischen Widerstandes (Abbildung 4.14) erfolgte im Temperaturbereich von 
4 K bis 320 K. Die Anomalie bei ca. 65 K ist auf ein Artefakt der Messung zurückzuführen. 
Oberhalb von etwa 7 K weist der Verlauf der Kurve metallähnliches Verhalten auf. Der 
Widerstand bei 300 K beträgt ρ(300 K) = 7.6 µΩ m. Der hohe Widerstand, der hohe Restwiderstand 
mit ρ0 = 1.4 µΩ m und das daraus folgende Restwiderstandsverhältnis mit 5.4 kann auf die 
Mehrphasigkeit der Probe und die Anwesenheit von Si (cI16) als Nebenphase zurückgeführt 
werden. Der Widerstand verschwindet bei Tc = 7.1 K durch den Übergang in den supraleitenden 
Zustand. Die Messung der magnetischen Suszeptibilität erfolgte im Temperaturbereich von 1.8 K 
bis 400 K. Aufgrund des vernachlässigbar kleinen Suszeptibilitätsbeitrags von Si (cI16) wurden 
die Suszeptibilitätsdaten nur, entsprechend des mittels Rietveldverfeinerung erhaltenen 
Massenanteils von 20 % für Si (cI16), auf die Masse von LuSi3 korrigiert [186]. Die resultierende 
magnetische Suszeptibilität χ(T) für LuSi3 ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Die Substanz weist 
Pauli–paramagnetisches Verhalten mit einer sehr schwachen Temperaturabhängigkeit auf. Die 
Feldabhängigkeit der Suszeptibilität bei höheren Temperaturen und der paramagnetische Beitrag 
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bei sehr tiefen Temperaturen sind zum Einen auf Spuren von ferromagnetischen und zum 
Anderen auf paramagnetische Verunreinigungen zurückzuführen. Bei Berücksichtigung des 
Curie–paramagnetischen Beitrags und der ferromagnetischen Verunreinigungen mittels einer 
Honda–Owen Extrapolation [186,187] kann ein Wert für χ(T→0) von +264(63) × 10−11 m3 mol−1 
extrapoliert werden [186]. Nach Subtraktion der Summe der diamagnetischen Inkremente38 von 
−24 × 10−11 m3 mol−1 ergibt sich ein korrigierter Wert für den Pauli–Paramagnetismus χP(T→0) 
von +288(63) × 10−11 m3 mol−1. Bei Messungen im Magnetfeld mit µ0H = 2 mT (Abbildung 4.15 
Einschub) wird ein supraleitender Übergang mit Tc = 7.1 K beobachtet. Die Messung der 
Volumensuszeptibilität χvol,zfc zeigt einen Abschirmeffekt von χvol = 208 % (nicht korrigiert auf 
Entmagnetisierungsfaktoren). Dies weist darauf hin, dass die Supraleitung durch das gesamte 
Material und nicht nur durch geringe Verunreinigungen hervorgerufen wird. Der Meißner–
Ochsenfeld–Effekt ist mit 11 % gering und ist auf eine starke Verankerung der Flussschläuche an 
Defekten, Korngrenzen, Fremdphasen etc. innerhalb der Probe zurückzuführen.  
 
Abbildung 4.14: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen an einem 
Stück der Probe einer Phasenmischung mit den Massenanteilen 80 % LuSi3 und 20 % Si (cI16) 
(2 × 1.3 × 0.3 mm3, T = 4 K–320 K). 
 
                                                 
38 [188]: 1· Lu3+: −21 ×  10−11 m3 mol−1; 3 · Si4+: −1 × 10−11 m3 mol−1 
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Abbildung 4.15: Temperaturabhängigkeit der korrigierten magnetischen Suszeptibilität χ(T) von LuSi3 
(mProbe = 8.64 mg, H = 1 T,T = 1.8 K – 400 K). Einschub: korrigierte magnetische Suszeptibilität χ(T) als 
Funktion von T (H = 2 mT, T = 1.5 K–10 K). 
 
 
Abbildung 4.16: Korrigierte Wärmekapazität cpT 
−1 von LuSi3 dargestellt als Funktion von T 
2 bei 
verschiedenen magnetischen Feldern (mProbe = 8.43 mg). 
Die Messung der Wärmekapazität cpT 
−1 als Funktion von T2 für LuSi3 bei verschiedenen 
Magnetfeldern ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Die Wärmekapazitätsdaten wurden hierfür um 
den Beitrag von Si (cI16) korrigiert [186,189]. Die Größe des supraleitenden Übergangs im 
Nullfeld bestätigt die Annahme aus der magnetischen Suszeptibilität, dass die Supraleitung von 
der gesamten Probe und nicht nur durch geringe supraleitende Verunreinigungen hervorgerufen 
wird. Der Mittelpunkt des supraleitenden Übergangs wird bei Tc,(H=0) = 6.8(1) K bestimmt. Der 
supraleitende Übergang weist, ebenso wie bei der Verbindung LaGe5 (Kapitel 5.2.3) beobachtet, 
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bereits im Nullfeld einen breiten Verlauf auf. Eine Erhöhung des Magnetfeldes führt zu einer 
weiteren Verbreiterung des Übergangs und einer Verschiebung zu tieferen Temperaturen. Bei 
Magnetfeldern µ0H ≥ 400 mT befindet sich die Verbindung wieder im Pauli–paramagnetischen 
Normalzustand, da kein supraleitender Übergang mehr beobachtet wird. Der Mittelpunkt des 
supraleitenden Übergangs Tc,Mittel bei Magnetfeldern µ0H wurde ermittelt. Durch eine Anpassung 
an µ0Hc2 gegen Tc,Mittel für µ0H ≤ 60 mT wurde der Anstieg dieser Kurve nahe Tc bestimmt 
[(dµ0Hc2/dT)T=Tc = −49.8 mT K−1]. Eine Extrapolation (Werthamer–Helfand–Hohenberg [190]) 
ergab mit Tc,(H=0) = 6.8(1) K ein kritisches Feld von µ0Hc2,(T = 0) = 234 mT [186]. Eine Anpassung 
an die Wärmekapazitätsdaten im normalleitenden Zustand (cN) im Bereich von 1.9 K bis 10 K 
mit: 
53)( TTTTc NN δβγ ++=  
wobei γN der Sommerfeld–Koeffizient und βT3 + δT5 die ersten beiden Terme der harmonischen 
Gitternäherung sind, ergab für γN einen Wert von 6.26 mJ mol−1 K−2. γN gibt hierbei den linearen 
Beitrag der Leitungselektronen zur Wärmekapazität wieder und ist proportional zur 
elektronischen Zustandsdichte an der Fermikante. Für β wurde ein Wert von 
1.60(3) × 10−4 J mol−1 K−4 ermittelt. Daraus folgend wird, mit: 
3
4 )5/12(
β
πθ nRD
⋅⋅
=  
wobei n der Anzahl der Atome in einer Formeleinheit und R der Gaskonstante 
(8.314 J K−1 mol−1) entspricht, eine Debye–Temperatur von θD = 365 K ermittelt [186]. Die 
Differenz der Wärmekapazität nach: 
)()( TcTcc Nsp −=∆  
wobei cs die Wärmekapazität im supraleitenden Zustand und cN im normalleitenden Zustand 
wiedergibt, ergab bei der kritischen Temperatur Tc,Mittel = 6.8(1) K für ∆cp/Tc einen Wert von 
9.4 mJ mol−1 K−2. Daraus folgend wird ein Verhältnis ∆cp/γNTc von 1.50 berechnet. Dieses steht 
in Einklang mit dem idealen Wert von 1.43 aus der BCS39–Theorie für konventionelle Supraleiter 
[186,191,192]. 
                                                 
39 BCS = Bardeen–Cooper–Schrieffer 
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4.5 GdSi5 
 
Die Darstellung der Verbindung GdSi5 erfolgte aus GdSi2−x (Imma, α–GdSi2–Strukturtyp) und 
Si (cF8) im molaren Verhältnis Gd:Si von 1:5. Die Synthesen wurden im Druckbereich von 
9.5(5) GPa bis 10(1) GPa und Temperaturen von 873(100) K bis 1473(150) K, mit Haltezeiten 
von 60 min bis 1080 min durchgeführt. Dabei wurde die Verbindung GdSi5 als Majoritätsphase 
nur bei den oben angegebenen Druck– und Temperaturwerten erhalten (siehe Kapitel 4.1). Eine 
Variation der Syntheseparameter führte zur Bildung von GdSi5 als geringe 
Minoritätskomponente, hauptsächlich im Phasengemisch mit GdSi3 und Si (cF8). Bei 
p = 10(1) GPa und T = 1473(150) K mit einer Haltezeit von 1080 min lag GdSi5 im 
Phasengemisch mit GdSi2−x (Raumgruppe Imma, α–GdSi2–Strukturtyp) und Si (cF8) vor. 
4.5.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Die Verbindung GdSi5 wurde als mikrokristallines Produkt erhalten. Sie kristallisiert isotyp zu 
LaGe5 [17] in der Raumgruppe Immm mit den Gitterparametern a = 377.50(8) pm, 
b = 603.2(1) pm und c = 923.3(3) pm. Zur Ermittlung der Strukturparameter erfolgte eine 
Rietveldverfeinerung (Abbildung 4.17) mit dem Programm GSAS [43].  
 
Abbildung 4.17: Röntgenpulverdiffraktogramm von GdSi5 (Co Kα1–Strahlung, λ = 178.896 pm, 
p = 0.0001 GPa). Blaue Linie: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsbild, hellgraue 
Striche: Reflexpositionen von Si (cF8), dunkelgraue Striche: Reflexpositionen von GdSi3, schwarze 
Striche: Reflexpositionen von GdSi5, rote Linie: berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes 
Beugungsbild. 
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Für die Anpassung an die Reflexprofile wurde eine TCH40–Pseudo–Voigt–Funktion [183,184] 
verwendet. Eine Zusammenfassung der verfeinerten Strukturparameter sowie der Mess–
bedingungen ist im Anhang 8.2.1 in den Tabellen 8.2 und 8.3 gegeben. Ebenso wie bei den 
Seltenerdmetall–Pentagermaniden (Kapitel 5) wurde auch bei GdSi5 ein größerer isotroper 
Auslenkungsparameter für Si2 im Vergleich zu Si1 festgestellt. Die Massenanteile der 
Nebenphasen GdSi3 und Si (cF8) wurden mittels Rietveldverfeinerung zu 13 % [GdSi3] und 8 % 
[Si (cF8)] bestimmt. Die Nebenphasen werden im weiteren Verlauf bei den Messungen der 
physikalischen Eigenschaften durch Korrekturen berücksichtigt. Die EDXS–Analyse der Probe 
ergab eine Zusammensetzung von GdSi4.58(4). Dies steht in Einklang mit dem erwarteten molaren 
Verhältnis Gd:Si von 1:5. Die leichte Abweichung der bestimmten Zusammensetzung vom 
molaren Verhältnis 1:5 kann auf Inhomogenitäten hinsichtlich der Zusammensetzung innerhalb 
der Probe und durch die feine Verteilung der Nebenphase GdSi3 (bestimmte Zusammensetzung: 
GdSi2.76(2), helle Bereiche im Rückstreuelektronenbild, Abbildung 4.18 [rechts]) zurückgeführt 
werden. Die Vermutung einer inhomogenen Zusammensetzung der GdSi5–Phase über die 
gesamte Probe wird auch durch die Reflexverbreiterung dieser Phase im 
Röntgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 4.17) unterstützt. Im Rückstreuelektronen–Bild 
(Abbildung 4.18, rechts) werden die grauen Bereiche der Verbindung GdSi4.58(4) zugeordnet. Die 
hellgrauen Bereiche entsprechen einer Nebenphase mit einer Zusammensetzung von GdSi2.76(2), 
dies steht in Einklang mit dem erwarteten molaren Verhältnis von 1:3. Die schwarzen Bereiche 
werden auf Silicium zurückgeführt, welches im Röntgenpulverdiffraktogramm das Reflexmuster 
von Si (cF8) aufweist. 
  
Abbildung 4.18: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung GdSi5 nach Behandlung bei 10(1) GPa 
und 873(100) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
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4.5.2 Thermische Eigenschaften 
 
Das DSC–Diagramm der Messung einer Probe der nominellen Zusammensetzung GdSi5 ist in 
Abbildung 4.19 dargestellt. Vier exotherme Effekte werden in der Aufheizkurve beobachtet 
(TPeak = 514(3) K, TPeak = 611(3) K, TPeak = 632(3) K und TOnset = 681(3) K). Im weiteren Verlauf 
und in der Abkühlkurve werden keine Signale mehr beobachtet. Eine Zuordnung der Effekte 
erweist sich aufgrund der Mehrphasigkeit der Probe als schwierig. Deshalb wurden ebenfalls 
DSC– oder DTA–Messungen an Proben der nominellen Zusammensetzung GdSi5 durchgeführt, 
die in den Röntgenpulverdiffraktogrammen zum Einen eine Phasenmischung GdSi2−x und 
Si (cF8) (Abbildung 4.19, Einschub: b) und zum Anderen eine Phasenmischung GdSi3, GdSi2−x 
und Si (cF8) (Abbildung 4.19, Einschub: c) aufwiesen. Der Vergleich der Aufheizkurven im 
Temperaturbereich von 400 K bis 800 K zeigt, dass die Phasenmischung [GdSi2−x + Si (cF8)] 
keine thermischen Effekte aufweist. Für die Phasenmischung [GdSi3 + GdSi2−x + Si (cF8)] 
werden zwei exotherme Effekte (TPeak = 601(3) K und TPeak = 628(3) K) beobachtet, welche den 
exothermen Effekten TPeak = 611(3) K und TPeak = 632(3) K der Phasenmischung 
[GdSi5 + GdSi3 + Si (cF8)] zugeordnet werden können. Die Röntgenpulverdiffraktogramme der 
Produkte der drei thermischen Untersuchungen weisen die Anwesenheit der Phasen GdSi2−x und 
Si (cF8) nach. 
 
Abbildung 4.19: DSC bis TMax = 1473 K einer Phasenmischung aus GdSi5, GdSi3 und Si (cF8) 
(mProbe = 8 mg, Aufheiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1). Aufheizkurve: rot; Abkühlkurve: blau; 
Peak–Temperaturen: grau; Onset–Temperatur: rot. Einschub: Aufheizkurven der DSC– bzw. DTA–
Messungen im Bereich T = 400 K–800 K von a) einer Phasenmischung aus GdSi5, GdSi3 und 
Si (cF8), b) einer Phasenmischung aus GdSi2−x und Si (cF8) sowie c) einer Phasenmischung aus 
GdSi3, GdSi2−x und Si (cF8). 
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Daher wird dem ersten exothermen Signal bei 514(3) K die Zersetzung von GdSi5 zugeordnet. 
Dem exothermen Signal bei 632(3) K kann die Zersetzung von GdSi3 zugeordnet werden (siehe 
Kapitel 4.2.2). Der Ursprung der exothermen Effekte bei 611(3) K und 681(3) K ist derzeit noch 
ungeklärt. 
4.5.3 Physikalische Eigenschaften 
 
Die Messung der magnetischen Suszeptibilität erfolgte im Temperaturbereich von 1.8 K bis 
400 K. Aufgrund der Mehrphasigkeit der Probe wurde eine Korrektur der magnetischen 
Suszeptibilitätsdaten durchgeführt [186]. Entsprechend der mittels Rietveldverfeinerung 
erhaltenen Massenanteile von 79 % GdSi5, 13 % GdSi3 und 8 % Si (cF8) wurde der 
Suszeptibilitätsbeitrag von GdSi3 subtrahiert. Der magnetische Beitrag von Si (cF8) ist 
vernachlässigbar klein und wurde nicht berücksichtigt, die Korrektur erfolgte hier nur hinsichtlich 
der Masse. Dadurch konnte die Anomalie in der magnetischen Suszeptibilität χ(T) bei ungefähr 
63 K, welche der antiferromagnetischen Ordnung von GdSi3 zugeordnet wird, nahezu komplett 
von den GdSi5 Daten korrigiert werden. Die resultierende magnetische Suszeptibilität χ(T) und 
die inverse magnetische Suszeptibilität χ−1(T) für GdSi5 ist in Abbildung 4.20 dargestellt. Sie 
weist bei höheren Temperaturen Curie–Weiss–Verhalten auf. 
 
Abbildung 4.20: Temperaturabhängigkeit der korrigierten magnetischen Suszeptibilität χ(T) von GdSi5 
(mProbe = 7.4mg, H = 1 T, T = 1.8 K – 400 K). Schwarz gestrichelt: Anpassung des Curie–Weiss–Gesetzes 
im Temperaturbereich von 80 K–400 K. Einschub: inverse korrigierte magnetische Suszeptibilität χ −1(T) 
als Funktion von T (H = 1 T). 
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Eine Anpassung der Curie–Weiss–Gleichung im Temperaturbereich von 80 K–400 K ergibt eine 
Weiss–Temperatur von θP = −38.5 K und ein effektives paramagnetisches Moment von 
µeff = 8.28 µB. Dies steht in Einklang mit dem 8S7/2 Grundzustand der 4f 7 Konfiguration für Gd3+ 
(Gd3+: µfrei = 7.937 µB [185]). Die Anomalie unterhalb 25 K wird auf eine antiferromagnetische 
Ordnung zurückgeführt. Die Messung des elektrischen Widerstandes (Abbildung 4.21) erfolgte 
im Temperaturbereich von 4 K bis 320 K. Der Verlauf der Kurve, mit einem Anstieg des 
Widerstandes bei zunehmender Temperatur, zeigt das charakteristische Verhalten eines 
metallischen Leiters. Der relativ hohe Widerstand bei 300 K mit ρ(300 K) = 0.99 µΩ m weist auf 
eine schlecht metallisch–leitende Probe hin. Der beobachtete hohe Widerstand, der hohe 
Restwiderstand von ρ0 = 0.26 µΩ m und das daraus folgende geringe Restwiderstandsverhältnis 
von 3.9 ist auf die Mehrphasigkeit der Probe, die Anwesenheit von isolierendem Si (cF8) und auf 
Korngrenzen zurückzuführen. Bei der magnetischen Ordnungstemperatur unterhalb 25 K wird 
keine Anomalie in den Widerstandsdaten beobachtet. 
 
Abbildung 4.21: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen an einer 
Phasenmischung mit den Massenanteilen 79 % GdSi5, 13 % GdSi3 und 8 % Si (cF8) (1.4 × 1.27 × 0.8 mm
3, 
T = 4 K–320 K). 
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4.6 Diskussion und Zusammenfassung 
 
Mittels der Hochdruck–Hochtemperatur–Methode wurden die Seltenerdmetall–Polysilicide SESin 
(SE = Gd, Ho, Lu; n = 3, 5) synthetisiert. Die Verbindung GdSi5 ist die derzeit Silicium–reichste 
Verbindung im Gd–Si System. Sie kristallisiert isotyp zu LaGe5 [17] in der Raumgruppe Immm 
(Strukturbeschreibung Kapitel 5.9). Die Verbindungen SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) kristallisieren 
isotyp zu YbSi3 [23,182] bzw. CaSi3 [193] in der tetragonalen Raumgruppe I4/mmm mit acht 
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Sie weisen aber im Gegensatz zum zweiwertigen Calcium in 
CaSi3 und dem eventuell zwischenvalenten Ytterbium in YbSi3 dreiwertige Seltenerdmetall–
Ionen auf. Die Seltenerdmetall–Trisilicide HoSi3 und LuSi3 stellen in den binären Systemen   
Ho–Si und Lu–Si die derzeit Silicium–reichsten Verbindungen dar. Erstmals wurden Sie beim 
Versuch der Darstellung der Pentasilicide SESi5 (SE = Ho, Lu) unter Verwendung der 
Ausgangsverbindungen im molaren Verhältnis SE:Si 1:5 beobachtet. Die Synthese Silicium–
reicherer Verbindungen in diesen Systemen war bisher nicht erfolgreich.  
Die Kristallstruktur der Trisilicid–Verbindungen (Abbildung 4.22) kann durch Si–Si–Hanteln aus 
Si1–Si1– und Si2–Si2–Baueinheiten (braune Linien) beschrieben werden.  
 a    b 
 
   c   d 
Abbildung 4.22: Links: Kristallstruktur41 der Trisilicide MSi3 (M = Ca, Gd, Ho, Yb, Lu). Rechts: Koordination 
der Metallatome M (a und b), Si1 (c) und Si2 (d). Die kürzesten Abstände zum nächsten Nachbarn sind als Linien 
dargestellt. Blaue Linien: Si1–Si2, Si2–Si2; braune Linien: Si1–Si1, Si2–Si2; dunkelgelbe Linien: M–Si1, M–Si2. 
 
 
                                                 
41 Diese und folgende kristallographische Abbildungen wurden mit dem Programm Diamond [194] erstellt. 
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Diese Hanteln sind parallel (Si2–Si2) und senkrecht (Si1–Si1) zu [001] angeordnet und werden 
über längere Abstände (blaue Linien) in Form trigonaler Prismen miteinander verknüpft (hellgrau 
und beige hinterlegt). Die Basisflächen von vier trigonalen Prismen spannen dabei einen 
Hohlraum in Form eines quadratischen Prismas auf (grau hinterlegt). Die daraus resultierenden 
zweidimensionalen Schichten sind entlang [001] versetzt gestapelt. Die homonukleare 
Koordinationsumgebung der Si1–Atome (Wyckoff–Lage 8i) wird aus einem Si1 und vier Si2 
aufgebaut (CN = 1+4). Die Si2–Atome (Wyckoff–Lage 16m) sind von drei Si2 und zwei Si1 
umgeben (CN = 1+2+2). Die kristallographisch unterschiedlichen Metallatome M (M = Ca, Gd, 
Ho, Yb, Lu; M1: 4e–Lage; M2: 4d–Lage; CN = 12) befinden sich zwischen diesen Silicium–
Schichten. Ausgewählte interatomare Abstände für die dargestellten Seltenerdmetall–Trisilicide 
sind in Tabelle 8.4 im Anhang zusammengestellt. Die Auftragung der Gitterparameter in 
Abhängigkeit vom Ionenradius des eingebauten Metallatoms M (M = Ca, Gd, Ho, Yb und Lu) ist 
in Abbildung 4.23 dargestellt. 
  
  
Abbildung 4.23: Gitterparameter und Zellvolumen der Verbindungen MSi3 (M = Ca [193], Gd, Ho, Yb
42[23,182], Lu) 
sowie ihre relativen Änderungen als Funktion des Ionenradius M 2+/3+. Grau gestrichelte Linien: lineare Anpassungen 
an die Daten. 
 
                                                 
42 YbSi3 wurde als Yb
2+ und als Yb3+ mit in die Darstellung aufgenommen, jedoch bei den linearen Anpassungen an 
die Daten nicht berücksichtigt. Ytterbium ist in dieser Verbindung vermutlich zwischenvalent. Die magnetische 
Suszeptibilität weist auf die Anwesenheit von hauptsächlich Yb2+ hin [23], die Gitterparameter korrelieren jedoch 
eher mit Yb3+. Welchen Valenzzustand Ytterbium in dieser Verbindung besitzt, muss noch näher untersucht werden.  
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Mit kleiner werdendem Ionenradius43 wird eine kontinuierliche Abnahme der Gitterparameter 
(ausgenommen Yb) beobachtet, welche bei den Seltenerdmetallen auf die Lanthanoiden–
kontraktion zurückgeführt wird. Die relativen Änderungen der Gitterparameter weisen einen 
anisotropen Charakter auf. Die größere Änderung mit Verringerung des Ionenradius wird in 
Richtung [001] (rel. Änderung: 7.8 %) beobachtet. In Richtung [100] (rel. Änderung: 1.2 %) ist 
die Änderung sehr gering. Dies wird auf den schichtartigen Charakter der Kristallstruktur 
zurückgeführt, denn aufgrund der Verminderung der Ionenradien rücken die zweidimensionalen 
Schichten entlang [001] aufeinander zu. Der freie z–Lageparameter des Si2–Atoms (rel. 
Änderung: 10.2 %) weist dementsprechend die größte Änderung auf. Die Abstände M–Si (M = 
Ca, Gd, Ho, Lu) nehmen von Calcium bis Lutetium kontinuierlich ab und weisen relative 
Änderungen von 2.9 % bis 6.3 % auf (Anhang 8.2.1., Abbildung 8.1). 
Physikalische Eigenschaften 
Die Größe und der Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstands ρ(T) zeigt für alle 
untersuchten Seltenerdmetall–Polysilicide SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) und GdSi5 metallisches 
Verhalten. Die Verbindungen GdSi3, HoSi3 und GdSi5 weisen antiferromagnetische Ordnung der 
SE–Momente auf. Für diese drei Verbindungen folgen die magnetischen Suszeptibilitäten bei 
höheren Temperaturen dem Curie–Weiss–Gesetz. Die ermittelten effektiven paramagnetischen 
Momente bestätigen, dass die SE–Ionen im Valenzzustand +3 vorliegen. LuSi3 zeigt Pauli–
paramagnetisches Verhalten mit einer schwachen Temperaturabhängigkeit sowie supraleitendes 
Verhalten mit einer kritischen Temperatur von Tc = 7.1 K. Anhand der Größe der Anomalie in 
der Wärmekapazität wurde nachgewiesen, dass die Supraleitung im gesamten Material vorhanden 
ist (Volumeneffekt). Die Verbindung LuSi3 ist nach dem aktuellen Kenntnisstand der erste 
bekannte Supraleiter im binären System Lu–Si44. 
Thermische Stabilität der Verbindungen SESi3 
Die Untersuchungen der thermischen Eigenschaften unter Normaldruck wiesen für GdSi5 und 
alle dargestellten Trisilicide exotherme irreversible Effekte im Temperaturbereich von 450 K bis 
900 K auf. Die Abwesenheit der HD–HT–Phasen in den Beugungsdiagrammen der DSC–
Produkte belegt den metastabilen Charakter der synthetisierten Verbindungen. Betrachtet man für 
                                                 
43 Berechnung der Ionenradien für CN = 12 erfolgte durch Multiplikation der Ionenradien der Seltenerdmetalle für 
CN  = 8 nach Shannon [195] mit einem Faktor, bestimmt durch (12/8)(1 / n−1), wobei n dem Born–Exponenten 
entspricht (hier 10.5 für Seltenerdmetalle und 9 für Calcium). 
44 Widerstandsmessungen an Lu3Si5 von L. D. Woolf [196] zeigen bei ∼ 7 K eine abrupte Erniedrigung des 
Widerstandes, jedoch berichtet der Autor: “The low temperature R ..... exhibits an abrupt decrease at ∼ 7 K ........ No 
phase transition was evident in the χac data for this material. ....... However, the failure of R to decrease to zero 
suggests that superconductivity is not a bulk effect in this sample and might arise from an impurity phase.”, so das 
angenommen werden kann, dass LuSi3 die derzeit einzige bekannte supraleitende Verbindung im System Lu–Si ist. 
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die Trisilicide die Onset–Temperaturen der exothermen irreversiblen Effekte (Zersetzung) in 
Abhängigkeit vom Ionenradius, wird eine Zunahme mit ansteigendem Ionenradius beobachtet 
(Abbildung 4.24). Dies weist darauf hin, dass die Stabilität der strukturellen Atomanordnung 
monoton mit der Ionengröße abnimmt. 
 
Abbildung 4.24: Onset–Temperatur der thermischen Zersetzung von SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) als 
Funktion des Seltenerdmetall–Ionenradius. Grau gestrichelte Linie: lineare Anpassung an die Daten. 
Vergleich der dargestellten Seltenerdmetall–Polysilicide mit bekannten binären Siliciden 
Um die dargestellten Silicide mit den Si–Atomanordnungen bekannter binärer Verbindungen zu 
vergleichen, erfolgte eine Auftragung der mittleren Si–Si–Abstände in Abhängigkeit von der 
homonuklearen Koordinationszahl CNHomo des Siliciums (Abbildung 4.25). Die Si–Si–Abstände 
werden dabei durch die Art der ausgebildeten Atomanordnung (Packungsart), der Koordinations–
zahl (Druck–Koordinations–Regel, Druck–Abstands–Paradoxon [197]) und elektronischen 
Wechselwirkungen beeinflusst. Für die Diskussion45 wurden binäre Silicide der Alkali– und 
Erdalkalimetalle, der Übergangsmetalle sowie der Seltenerdmetalle betrachtet. Für den Vergleich 
wurden nur homonukleare Si–Si–Abstände berücksichtigt, die durch eine komplette 
Strukturverfeinerung ermittelt wurden. Ebenso wurden Verbindungen mit Fehlordnung oder 
Defekten in der Silicium–Partialstruktur nicht berücksichtigt. Betrachtet man die bekannten 
binären Silicide (Abbildung 4.25, oben), so ist kein klarer Trend ersichtlich. Dies liegt an der 
großen Variation der Atomanordnungen (Ketten, Hanteln, usw.) und den daraus resultierenden 
                                                 
45 Zusammenstellung auf Basis von Pauling File Binaries Edition [54] und Inorganic Crystal Structure Database 
(ICSD) [56]. Verzeichnis der verwendeten Literatur siehe [198] und [3,5–8,9Ic,15,16,23,81,90,92,134,143,150,153, 
155–160,162,168,172,173,176–178,182,193,199–202]. Verbindungen welche im AlB2–Strukturtyp kristallisieren 
wurden nicht mit berücksichtigt, da aufgrund neuerer Arbeiten SESi1.7 (SE = Dy, Ho) Überstrukturen beschrieben 
werden, welche deutlich größere Si–Si–Abstände aufweisen [164]. 
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unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen Silicium und den Metallatomen sowie der starken 
Streuung der interatomaren Abstände innerhalb der binären Verbindungen. Um die im Rahmen 
dieser Arbeit dargestellten Silicium–reichen Seltenerdmetall–Verbindungen besser einordnen zu 
können, wurden für eine nähere Betrachtung drei Kriterien eingeführt: 
I) Es werden nur binäre Verbindungen berücksichtigt, bei denen Silicium die 
Majoritätskomponente ist: Nominelle Zusammensetzung M:Si ≥ 1:2. 
II) Des Weiteren werden keine binären Verbindungen berücksichtigt, bei denen die M–Si 
Abstände kürzer sind als die Si–Si–Abstände, da bei diesen Verbindungen mit 
stärkeren Wechselwirkungen zwischen Metall und Silicium zu rechnen ist. 
III) Weiterhin werden ausschließlich binäre Verbindungen berücksichtigt, welche 
lediglich zweidimensionale bzw. dreidimensionale infinite Silicium–Atom–
anordnungen enthalten. 
Nach diesen Kriterien werden ausschließlich solche Verbindungen betrachtet (Abbildung 4.25, 
unten), welche ähnliche Verknüpfungsmuster und daraus resultierend ähnliche Wechsel–
wirkungen zwischen Metall und Silicium aufweisen. Die dargestellten Kurven (schwarz und grau 
gestrichelt) werden durch Anwendung der empirischen Skalierung nach Pauling [203] mit 
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erhalten. Für die Skalierung an die Silicium–Modifikationen entspricht der Referenzabstand des 
elementaren Si (cF8) dRef = 235.2 pm mit CNRef = 4 [202]. Für die Skalierung an die binären 
Silicide wurde der Referenzabstand (dRef) aus dem gewichteten Mittel der Si–Si–Abstände der 
Erdalkalidisilicide mit zweidimensionalen bzw. dreidimensionalen Baueinheiten mit CNRef = 3 
ermittelt und beträgt 240.7 pm. Anhand dieser Darstellung ist ersichtlich, dass die berechnete 
Kurve für die Silicium–Modifikationen der beobachteten Relation (mittlere interatomare 
Abstände versus Konnektivität) sehr gut folgt und mit zunehmendem Druck entsprechend der 
Druck–Koordinations–Regel und des Druck–Abstands–Paradoxon [197] eine Vergrößerung der 
Koordinationszahl und daraus folgend eine Zunahme der interatomaren Abstände zu beobachten 
ist. Dies trifft ebenfalls auf die binären Silicide zu. Die dargestellten Seltenerdmetall–Silicide 
liegen auf der Kurve der berechneten Anpassung und ordnen sich daher gut in den Verlauf der 
interatomaren Abstände versus Konnektivität ein. Jedoch ist erkennbar, dass die Gruppe der 
Clathrate bzw. Clathrat–ähnlichen Verbindungen deutliche Abweichungen zeigen und 
interatomare Abstände aufweisen, die zwischen denjenigen der Silicide und denen der 
Elementmodifikationen liegen. Dies zeigt, dass die Anzahl der homonuklearen Si–Kontakte und 
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die daraus resultierenden repulsiven Wechselwirkungen (Pauli–Abstoßung) nur einer der 
wesentlichen Faktoren für die Abstandszunahme ist. 
 
 
Abbildung 4.25: Oben: homonukleare Koordinationszahl (CNHomo) von Silicium gegen die mittleren 
interatomaren Abstände d(Si–Si) in pm binärer Silicide mit verschiedenen Si–Atomanordnungen und für Si–
Modifikationen. Unten: homonukleare Koordinationszahl (CNHomo) von Silicium gegen die mittleren 
interatomaren Abstände d(Si–Si) in pm binärer Silicide mit zweidimensionalen und dreidimensionalen Si–
Baueinheiten und für Si–Modifikationen. Gestrichelte Kurven: Skalierung durch Anwendung von                
d = dRef (CNHomo/CNRef)
1/8. Symbole:  binäre Verbindungen, welche die im Text aufgeführten Kriterien nicht 
erfüllen,  Alkalimetall–Clathrate,  Barium–Clathrate,  CaSi2 (hR9),  CaSi2 (hR18),  EASi2 (EA = Ca, 
Sr; ThSi2–Typ), ☺ BaSi2 (EuGe2–Typ),  EASi2 (EA = Sr, Ba; SrSi2–Typ),  CaSi3, 	 EASi6 (EA = Ca, Sr, 
Ba), ☺ TiSi2 (TiSi2–Typ; oF12; RG.: Fmmm),  SESi2 (SE = La–Eu; ThSi2–Typ),  YbSi3,  SESi3 (SE = Gd, 
Ho, Lu; diese Arbeit), 
 Ce2Si7,  α–LaSi5,  CeSi5,  GdSi5 (diese Arbeit), 	 EuSi6,  LaSi10,  Si (cF8), 
 Si (cI16),  Si (hR8),  Si (tI4),  Si (hP1),  Si (oI4). 
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5 Seltenerdmetall–Polygermanide SEGen (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb, n = 5, 4.5) 
 
5.1 Darstellung 
 
Die Darstellung der Pentagermanide SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb) erfolgte im Druckbereich 
von 8.3(5) GPa bis 10(2) GPa bei Temperaturen von 823(100) K bis 1123(120) K und 
Haltezeiten von 180 min oder 540 min. Dabei zeigte sich, dass TbGe5, im Gegensatz z.B. zu 
NdGe5 (8.3(5) GPa ≤ p ≤ 9.6(5) GPa; 823(100) K ≤ T ≤ 1123 K) nur in einem sehr engen Druck– 
und Temperaturbereich (8.3(5) GPa, 823(100) K) synthetisiert werden kann. Die Probe weist 
zusätzlich auch geringe Verunreinigungen einer derzeit noch nicht bekannten TbGe2–Phase und 
Ge (cF8) auf. Bei geringer Variation des Druckes (9.0(5) GPa, 8.0(5) GPa, 7.5(5) GPa) oder der 
Temperatur (723(100) K, 923(100) K, 1023(100) K) konnten keine oder nur sehr geringe Anteile 
der Verbindung TbGe5 beobachtet werden. In diesen Fällen wurde hauptsächlich TbGe3 [137] 
und Ge (cF8) sowie geringe Anteile der oben erwähnten derzeit noch unbekannten TbGe2–Phase 
(Kapitel 5.6) in den Röntgenpulverdiffraktogrammen identifiziert. Alle Pentagermanide wurden 
als mikrokristalline Produkte erhalten. 
5.2 LaGe5 
 
Die Verbindung LaGe5 wurde erstmals von H. Fukuoka und S. Yamanaka beschrieben [17]. Sie 
synthetisierten Einkristalle dieser Verbindung bei 5 GPa und 1473 K mit einer Haltezeit von 
30 min und berichten eine Zusammensetzung von LaGe4.97. Die Verbindung kristallisiert in der 
Raumgruppe Immm. Eine genauere Beschreibung der Kristallstruktur ist in Kapitel 5.9 gegeben.  
LaGe5 zeigt metallische Leitfähigkeit und unterhalb Tc = 7.0 K supraleitendes Verhalten [17]. Die 
Verbindung LaGe5 ist die derzeit Germanium–reichste im binären System La–Ge. Neben LaGe5 
zeigen auch LaGe3 (BaPb3–Typ, [138], Tc = 7.4 K), LaGe2−x (α–ThSi2–Strukturtyp, [204], 
Tc = 2.65 K) und La3Ge (Fe3C–Typ, [59], Tc = 3.7 K) supraleitendes Verhalten.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Verbindung LaGe5 als Referenzsubstanz für die Ver–
bindungen SEGe5 (SE = Nd, Sm, Gd, Tb) erneut dargestellt, um Vergleiche der physikalischen 
und thermischen Eigenschaften durchführen zu können. Die Synthese von phasenreinem Produkt 
erfolgte aus LaGe2−x [110] und Ge (cF8) im molaren Verhältnis La:Ge = 1:5, bei p = 8.5(5) GPa 
und 923(100) K, mit einer Haltezeit von 180 min. Synthesen in Anlehnung an Fukuoka et al. [17] 
führten ebenfalls zur Bildung von LaGe5, wobei kein röntgenographisch phasenreines Produkt 
erhalten wurde. Das Pulverdiffraktogramm des Produkts wies neben Ge (cF8) Reflexe der 
Verbindung LaGe3 [138] auf. 
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5.2.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Die Verbindung LaGe5 wurde röntgenographisch phasenrein als mikrokristallines Produkt 
erhalten. Nach der Indizierung der Reflexe in der Raumgruppe Immm wurde Übereinstimmung 
zu dem von Fukuoka et al. [17] beschriebenen LaGe5–Typ festgestellt (Abbildung 5.1). Die Ver–
feinerung der Gitterparameter mit LaB6 als internem Standard ergab a = 400.81(4) pm, 
b = 630.66(5) pm und c = 997.65(9) pm. Die Ermittlung der Strukturparameter erfolgte mittels 
einer Rietveldverfeinerung mit dem Programm FullProf [42]. Für die Anpassung an die Reflex–
profile wurde eine TCH46–Pseudo–Voigt–Funktion verwendet. Während der Verfeinerung wurde 
eine anisotrope Verbreiterung der Reflexe deutlich, die auf Verzerrungen, Defekte oder Phasen–
umwandlungen zurückgeführt werden kann. Eine Zusammenfassung der verfeinerten Struktur–
parameter sowie der Messbedingungen ist in Anhang 8.2.2 (Tabellen 8.5 und 8.6) gegeben. Die 
verfeinerten Gitterparameter und freien Lageparameter für Ge1 stimmen gut mit den 
Literaturwerten [17] (Anhang 8.2.2, Tabelle 8.10) überein. Ebenso wurde, in Einklang mit der 
Literatur [17], ein um den Faktor von ca. 1.3 größerer isotroper Auslenkungsparameter für Ge2 
im Vergleich zu Ge1 bestimmt. Die EDXS–Analyse an der Probe ergab eine Zusammensetzung 
von LaGe4.99(3). Dies steht in Einklang mit dem erwarteten molaren La:Ge Verhältnis von 1:5. 
 
Abbildung 5.1: Röntgenpulverdiffraktogramm47 von LaGe5 (Cu Kα1–Strahlung, λ = 154.056 pm, p = 0.0001 GPa). 
Blaue Linie: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsbild, schwarze Striche: Reflexpositionen 
von LaGe5, rote Linie: berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
 
                                                 
46 TCH = Thompson–Cox–Hastings 
47 Für die Darstellung des Pulverdiffraktogramms wurde der Untergrund subtrahiert. 
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Abbildung 5.2: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung LaGe5 nach Behandlung bei 
8.5(5) GPa und 923(100) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
Im Rückstreuelektronen–Bild (Abbildung 5.2, rechts) wird der graue Bereich der Verbindung 
LaGe4.99(3) zugeordnet. Die schwarzen Bereiche entsprechen Hohlräumen in der Probe, die durch 
Ausbrüche während der Präparation des metallographischen Schliffes zustande kamen. Der 
hellgraue Bereich kann einer sehr geringen Verunreinigung mit der Zusammensetzung TbGe2.32 
zugeordnet werden. Dies steht in Einklang mit den beobachteten paramagnetischen Beiträgen in 
der magnetischen Suszeptibilitätsmessung (siehe Abbildung 5.6) und wird auf geringe 
Verunreinigungen während der Präparation der Verbindung LaGe5 zurückgeführt. 
5.2.2 Thermische Eigenschaften 
 
Die Untersuchung der thermischen Stabilität bei Normaldruck erfolgte durch DSC–Messungen an 
röntgenographisch phasenreinem hd–LaGe5 (Abbildungen 5.3 und 5.4). Bei der DSC–
Untersuchung bis zu einer maximalen Temperatur von 1473 K (Abbildung 5.3) werden in der 
Aufheizkurve im Bereich von 600 K bis 700 K drei sich überlagernde exotherme Effekte 
beobachtet (TOnset = 610(3) K, TPeak = 669(3) K, TPeak = 698(3) K). Bei höheren Temperaturen 
folgen mehrere endotherme Signale im Temperaturbereich von 1089(3) K bis 1105(3) K, welche 
sich stark überlagern. Die Abkühlkurve weist mehrere, sich stark überlagernde, exotherme 
Effekte im Temperaturbereich von 1077(3) K–1061(3) K und 1048(3) K–1026(3) K auf sowie 
ein schwaches exothermes Signal bei einer Onset–Temperatur von 731(3) K. Bei tieferen 
Temperaturen können keine weiteren Effekte beobachtet werden. Die thermischen Effekte bei 
höheren Temperaturen sowohl in der Aufheiz– wie in der Abkühlkurve lassen sich gut mit dem 
Normaldruck–Phasendiagramm des La–Ge Systems [205] in Einklang bringen (Tabelle 5.1). Die 
große Anzahl der endothermen bzw. exothermen Effekte in der Aufheiz– und Abkühlkurve kann 
eventuell auf die Verwendung mehrere Probenstücke von unterschiedlicher Größe für die 
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Messung zurückgeführt werden, wodurch die thermischen Effekte der einzelnen Probenstücke bei 
leicht unterschiedlichen Temperaturen registriert wurden [206,207].  
Tabelle 5.1: Thermische Effekte der DSC–Messungen an LaGe5 (Heiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1, 
TMax = 1473 K bzw. 873 K). 
therm. Effekt 
während: 
TOnset bzw. Peak  Literatur [205]
 
Aufheizen 610(3) K Zersetzung von hd–LaGe5  
Aufheizen 669(3) K   
Aufheizen 698(3) K   
Aufheizen 734(3) K48 
Abkühlen 731(3) K bzw. 724(3) K 
polymorphe Umwandlung 
α–LaGe2−x ↔ β–LaGe2−x 
728 K 
Aufheizen 1089(3) K 
Abkühlen 1077(3) K 
eutektische Temperatur 
β–LaGe2−x + (Ge) ↔ L 
1083 K 
 
 
Abbildung 5.3: DSC bis TMax = 1473 K von LaGe5 (mProbe = 9 mg). Aufheizkurve: rot; 
Abkühlkurve: blau, Onset–Temperaturen: farbig; Peak–Temperaturen: grau. Aufheiz– und 
Abkühlrate 10 K min
−1. 
Um zu überprüfen, ob keine Effekte bei tieferen Temperaturen als 731(3) K in der Abkühlkurve 
auftreten, wurde eine weitere DSC–Untersuchung bis TMax = 873 K mit zwei Aufheizzyklen 
durchgeführt. Im ersten Aufheizzyklus (Abbildung 5.4) konnten wie in der vorherigen Messung 
im Temperaturbereich von 600 K bis 700 K drei sich überlagernde exotherme Effekte beobachtet 
werden. Im zweiten Aufheizzyklus wird nur noch ein schwaches endothermes Signal bei 
734(3) K beobachtet. Die beiden Abkühlkurven der jeweiligen Zyklen weisen einen exothermen 
                                                 
48 Dieser thermische Effekt wird erst beim erneuten Aufheizen (zweiter Aufheizzyklus) der Probe beobachtet 
(Abbildung 5.4). 
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Effekt bei ca. 724(3) K auf. Im Bereich unterhalb 700 K werden keine weiteren Signale beo–
bachtet. Das Signal bei 734(3) K stimmt gut mit der polymorphen Umwandlung von α–LaGe2−x 
zu β–LaGe2−x überein (siehe Tabelle 5.1). Die Röntgenpulverdiffraktogramme der Produkte nach 
den DSC–Untersuchungen zeigten ausschließlich die Anwesenheit der Edukte α–LaGe2−x und 
Ge (cF8). Daher wird dem ersten exothermen Signal bei TOnset = 610(3) K (bzw. TPeak = 
623(3) K) die Zersetzung von LaGe5 zugeordnet. Der Ursprung der beiden nachfolgenden 
exothermen Effekte ist derzeit noch ungeklärt49. 
 
Abbildung 5.4: DSC mit zwei Aufheizzyklen bis TMax = 873 K von LaGe5 (mProbe = 11 mg). Aufheizkurve: 
rot, orange; Abkühlkurve: blau, grün; Onset–Temperaturen: farbig; Peak–Temperaturen: grau. Aufheiz– 
und Abkühlrate 10 K min−1. 
5.2.3 Physikalische Eigenschaften 
 
Der elektrische Widerstand (Abbildung 5.5) zeigt in Übereinstimmung mit Fukuoka et al. [17] 
das charakteristische Verhalten eines metallischen Leiters. Der spezifische Widerstand bei 300 K 
(ρ(300 K) = 0.43 µΩ m) und das Restwiderstandsverhältnis RRR50 ≈ 15 weisen im Vergleich zu 
[17] (ρ(300 K) ≈ 3 µΩ m, RRR ≈ 3.5) auf eine besser kristallisierte und sauberere Probe hin. Bei 
7.1 K wird der Übergang in den supraleitenden Zustand beobachtet. Die Übergangstemperatur 
steht in Einklang mit dem von Fukuoka et al. berichteten Wert [17]. Weiterführende Unter–
suchungen [208] der physikalischen Eigenschaften zeigen in der magnetischen Suszeptibilität 
(Abbildung 5.6), dass LaGe5 Pauli–paramagnetisches Verhalten mit einer vergleichsweise un–
                                                 
49 Ein ähnliches Verhalten wird bei hd–NdGe5 (Kapitel 5.3.2) beobachtet und kann vermutlich analog zum hd–
NdGe5 auf die Zersetzung von hd–LaGe5 in metastabile derzeit unbekannte Germanium–ärmere Verbindungen 
zurückgeführt werden. 
50 RRR ≡ Residual Resistance Ratio 
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gewöhnlichen ausgeprägten Temperaturabhängigkeit aufweist. Bei sehr tiefen Temperaturen wird 
ein zweiter paramagnetischer Beitrag mit Brillouin–Verhalten beobachtet. Dieser ist auf geringe 
Spuren einer paramagnetischen Verunreinigung zurückzuführen. Bei erhöhten Temperaturen ist 
eine steile Abnahme der Suszeptibilität zu beobachten, die hauptsächlich auf Pauli–
Paramagnetismus zurückzuführen ist. 
 
Abbildung 5.5: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen 
an einem Stück der Probe LaGe5 (2.55 × 1.1 × 0.72 mm
3, T = 1.8 K–320 K). Die Anomalie bei 
ca. 29 K ist auf ein Artefakt der Messung zurückzuführen. 
 
 
Abbildung 5.6: Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität χ(T) von LaGe5 
(mProbe = 32 mg, H = 7 T, T = 1.8 K–400 K). Die Anomalien bei ca. 25 K sind auf Artefakte der 
Messung zurückzuführen. Einschub: magnetische Suszeptibilität χ(T) bei T = 6 K–8 K und 
H = 1 mT. 
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Bei Berücksichtigung des Curie–paramagnetischen Beitrags kann ein Wert für χ(T→0) von 
+170(38) × 10−11 m3 mol−1 extrapoliert werden [186,208]. Nach Subtraktion der Summe der dia–
magnetischen Inkremente51 von −70 × 10−11 m3 mol−1 ergibt sich ein korrigierter Wert für den 
Pauli–Paramagnetismus χp(T→0) von +239(38) × 10−11 m3 mol−1 [186,208]. Bei Messungen im 
niedrigeren Magnetfeld (µ0H = 1 mT, Abbildung 5.6 Einschub) wird zwischen 6.95 K und 7.15 K 
der supraleitende Übergang (Abschirmungssignal 10 % / 90 %) beobachtet. Das erhaltene Tc,Onset 
von 7.2 K ist in guter Übereinstimmung mit dem Literaturwert von Tc = 7.0 K [17]. Die Messung 
der Volumensuszeptibilität χvol,zfc nach Abkühlen im Nullfeld zeigt einen Abschirmeffekt von 
χvol = 137 % (nicht korrigiert auf Entmagnetisierungsfaktoren). Das bedeutet, dass das gesamte 
Volumen der Probe durch die Supraleitung abgeschirmt wird. Dies ist ein Hinweis darauf, dass 
die Supraleitung durch das gesamte Material und nicht nur durch geringe Verunreinigungen 
hervorgerufen wird. Der Meißner–Ochsenfeld–Effekt, welcher beim Abkühlen unter angelegtem 
Feld beobachtet wird, ist mit 5 % sehr gering. Dies wird oft für Typ II–Supraleiter beobachtet und 
ist auf eine starke Verankerung der Flussschläuche (an Defekten, Korngrenzen, Fremdphasen 
etc.) innerhalb der Probe zurückzuführen [186]. In Abbildung 5.7 ist die Messung der Wärme–
kapazität cpT 
−1 gegen T2 bei verschiedenen Magnetfeldern dargestellt. Die Mitte des supra–
leitenden Übergangs wird bei Tc,(H = 0) = 6.80(2) K bestimmt.  
 
Abbildung 5.7: Wärmekapazität cpT 
−1 dargestellt als Funktion von T 2 für LaGe5 (mProbe = 32 mg) 
bei verschiedenen magnetischen Feldern bis zu µ0H = 200 mT. 
 
 
                                                 
51 [188]: 1· La3+: −25 ×  10−11 m3 mol−1; 5 · Ge4+: −9 × 10−11 m3 mol−1 
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Der Verlauf des supraleitenden Übergangs ist bereits im Nullfeld breit und weist auf eine 
inhomogene Probe hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung (Phasenbreite) oder der 
kristallographischen Eigenschaften (Punktdefekte usw.) hin. Bei einer Erhöhung des Magnet–
feldes werden eine Verschiebung zu tieferen Temperaturen und eine weitere Verbreiterung des 
supraleitenden Übergangs beobachtet. Für Felder µ0H ≥ 200 mT wird kein supraleitender 
Übergang mehr beobachtet, daher befindet sich die Verbindung bei diesen Feldern wieder im 
Pauli–paramagnetischen Normalzustand. Anpassungen an die Daten im Normalzustand bei tiefen 
Temperaturen können Informationen über den normalleitenden elektronischen Zustand (cel = γT) 
und über die Kristallgitter–Freiheitsgrade des Systems liefern. Eine Anpassung an den 
supraleitenden Übergang bei verschiedenen Feldern liefert weiterhin Informationen über das 
kritische Feld (µ0Hc2(T)), ab dem die Supraleitung unterdrückt wird [186]. Für die gemessenen 
Magnetfelder µ0H wurde der Onset des supraleitenden Übergangs Tc,Onset ermittelt. Anhand einer 
Anpassung an µ0Hc2 gegen Tc,Onset für µ0H ≤ 50 mT wurde der Anstieg der Kurve nahe Tc 
bestimmt [(dµ0Hc2/dT)T=Tc = −52 mT K−1]. Eine Extrapolation nach Werthamer–Helfand–
Hohenberg [190]: 
µ0Hc2(0) = −0.693 Tc (dµ0Hc2/dT)T=Tc  
mit Tc,Onset = 7.3 K ergab ein kritisches Feld von µ0Hc2(0) = 260 mT [186,208]. Eine Anpassung 
an die normalleitenden Daten im Bereich von 2.3 K bis 8.3 K (ca. 5 K2–69 K2) nach: 
phelNp ccTc +=)(,    mit   Tc Nel ⋅= γ    und   )/(
3
Eph TETc θεβ +=  
wobei βT 3 den Debye–Term wiedergibt und E die Einstein–Funktion repräsentiert, ergab 
γN = 11.39(3) mJ mol−1 K−2, β = 4.76(2)×10−4 J mol−1 K−4 und eine Debye–Temperatur von 
θD(0) = 290 K für eine Formeleinheit sowie einen Einstein–Beitrag von ε = 6.9(4) J mol−1 K−1 mit 
einer Einstein–Temperatur von θE = 74.8(7) K. Der Einstein–Term wurde zur besseren Be–
schreibung der Aufwärtskrümmung der Messkurve bei höheren T 2–Werten berücksichtigt. Der 
Vergleich von ε mit der Gaskonstante (R = NAkB) ergab ein Verhältnis von ca. 1. Dies belegt, 
dass der Einstein–Term durch eine schwächere Bindung eines Atoms pro Formeleinheit in einer 
Raumrichtung bedingt wird und steht in Einklang mit dem größeren isotropen 
Auslenkungsparameter für Ge2 gegenüber Ge1 bestimmt aus Pulverdaten [186,208] und 
insbesondere dem vergrößerten anisotropen Auslenkungsparameter U11 für Ge2 in [17], bestimmt 
an Röntgen–Einkristalldaten. Die Differenz der Wärmekapazität mit: 
)()( TcTcc Nsp −=∆  
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wobei cs die Wärmekapazität im supraleitenden Zustand und cN im normalleitenden Zustand 
wiedergibt, ergab bei der kritischen Temperatur Tc,Mittel = 6.80 K für ∆cp/Tc einen Wert von 
17.0 mJ mol−1 K−2. Daraus folgend wird ein Verhältnis ∆cp/γNTc von 1.49 berechnet. Dieses steht 
in Einklang mit dem Wert von 1.43 aus der BCS52–Theorie für konventionelle Supraleiter 
[186,191,192]. 
5.3 NdGe5 
 
Die Synthese der Verbindung NdGe5 erfolgte aus NdGe2−x [110,121] und Ge (cF8) im molaren 
Verhältnis Nd:Ge = 1:5, bei p = 8.3(5) GPa oder 9.5(5) GPa und 923(100) K oder 1123(120) K, 
mit einer Haltezeit von 180 min. Die Verbindung NdGe5 wurde erstmals von Fukuoka et al.[209] 
beschrieben. Im Jahre 2009 wurden die physikalischen Eigenschaften von NdGe5, zeitgleich zu 
den im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen, von Fukuoka et al. [140] 
veröffentlicht.  
5.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Die Verbindung NdGe5 wurde röntgenographisch phasenrein als mikrokristallines Produkt 
erhalten. Sie kristallisiert isotyp zu LaGe5 ([17,140], Raumgruppe Immm) mit Gitter–
parametern53 von a = 398.94(5) pm, b = 619.88(5) pm und c = 986.3(1) pm. Zur Ermittlung der 
Strukturparameter erfolgte eine Rietveldverfeinerung (Abbildung 5.8) mit dem Programm 
WinCSD [39]. Für die Anpassung an die Reflexprofile wurde eine Pseudo–Voigt–Funktion 
verwendet. Während der Verfeinerung wurde eine anisotrope Verbreiterung der Reflexe offenbar 
(siehe LaGe5, Kapitel 5.2.1). Eine Zusammenfassung der verfeinerten Strukturparameter, sowie 
der Messbedingungen ist in den Tabellen 8.5 und 8.6 gegeben. Die verfeinerten Gitterparameter 
und freien Lageparameter für Ge1 zeigen eine gute Übereinstimmung mit den Literaturwerten 
([140], Tabelle 8.10). Ebenso wurde, wie von Fukuoka et al. beschrieben [140], ein im Vergleich 
zu Ge1 größerer isotroper Auslenkungsparameter für Ge2 bestimmt. Die EDXS–Analyse an der 
Probe ergab eine Zusammensetzung von NdGe4.97(7). Dies steht in Einklang mit dem erwarteten 
molaren Nd:Ge Verhältnis von 1:5 und Literaturdaten [140]. Das Rückstreuelektronen–Bild und 
das lichtmikroskopische Bild (Abbildung 5.9) zeigen, dass die Probe phasenrein synthetisiert 
werden konnte. Die dunkleren Bereiche sind auf Höhlräume und Risse innerhalb der Probe 
zurückzuführen, die während der Präparation des metallographischen Schliffes entstanden sind. 
                                                 
52 BCS = Bardeen–Cooper–Schrieffer 
53 Die Verfeinerung der Gitterparameter erfolgte mit LaB6 als internem Standard. 
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Abbildung 5.8: Röntgenpulverdiffraktogramm von NdGe5 (ESRF, ID31, λ = 39.987 pm, p = 0.0001 GPa).    
Blaue Linie: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsbild, schwarze Striche: Reflexpositionen 
von NdGe5, rote Linie: berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
 
  
Abbildung 5.9: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung NdGe5 nach Behandlung bei 
8.3(5) GPa und 923(100) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
In–situ Hochdruck–Röntgenpulverdiffraktometrie 
Für die Untersuchung der Kompressibilitätseigenschaften der Verbindung hd–NdGe5 unter Druck 
wurden in–situ Hochdruck–Röntgenpulverdiffraktogramme aufgenommen. Die Messungen er–
folgten bei Zimmertemperatur bis zu einem Druck von p = 15 GPa. Die Röntgenpulver–
diffraktogramme wiesen schon bei geringen Drücken breite Reflexe auf, dieser Effekt verstärkte 
sich bei Druckzunahme. Deshalb war anhand der Daten nur eine Verfeinerung der Gitter–
parameter mit dem Programm WinCSD [39] möglich. Aufgrund der diskontinuierlichen 
Änderung der Gitterparameter oberhalb von 10 GPa, vermutlich aufgrund der Kristallisation des 
Druckmediums Methanol:Ethanol 4:1, wurde eine Anpassung der inversen Murnaghan–
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Gleichung nur unter Verwendung der Daten bis p = 10 GPa durchgeführt. In Abbildung 5.10 sind 
die Änderungen der Gitterparameter in Abhängigkeit vom Druck dargestellt und in Tabelle 5.2 
sind die Werte der Anpassungen der inversen Murnaghan–Zustandsgleichungen zusammen–
gefasst. Die angepassten Werte für X0 (X0 ≡ a0, b0, c0 bzw. V0) weisen eine gute Übereinstimmung 
zu den bei Normaldruck bestimmten Werte auf. Anhand der ersten Ableitungen der 
Kompressionsmoduli 0B′  der Gitterparameter wird eine starke Anisotropie der Kompressibilität 
festgestellt. 
  
  
 
Abbildung 5.10: Veränderung und relative Änderung der Gitterparameter und des Volumens von NdGe5 in 
Abhängigkeit vom Druck. Gestrichelte Kurven: Anpassungen der inversen Murnaghan–Funktionen an die Daten. 
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Es zeigt sich, dass die a–Achse und die b–Achse weniger kompressibel sind als die c–Achse. Ein 
ähnliches Verhalten wurde auch bei der isotypen Verbindung CeSi5 beobachtet [23,199]. Die 
mögliche Ursache des beobachteten Verhaltens wird in Kapitel 5.9 näher diskutiert. 
Tabelle 5.2: Kompressionsmoduli und deren erste Ableitungen nach dem Druck sowie die Werte bei 
Normaldruck der Gitterparameter und des Zellvolumens von NdGe5. Die angegebenen Werte wurden 
nach Anpassung der inversen Murnaghan–Gleichung an die Daten erhalten. 
 B0/ GPa 0B′  X0 (a0, b0, c0, V0) 
a 206(11) 45(3) 399.0(1) pm 
b 227(10) 20(2) 620.1(2) pm 
c 189(9) 6(2) 986.0(5) pm 
V 71(2) 5.9(4) 243.9(1)×106 pm3 
Tieftemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie 
Zur Untersuchung der Änderung der Gitterparameter und der isotropen Auslenkungsparameter 
als Funktion der Temperatur wurden Röntgenpulverdiffraktogramme im Temperaturbereich von 
Zimmertemperatur bis 20 K mit Synchrotronstrahlung (λ = 39.987 pm) gemessen. Damit sollte 
untersucht werden, ob der leicht größere isotrope Auslenkungsparameter des Ge2–Atoms 
gegenüber dem Ge1 auf dynamische oder statische Effekte zurückzuführen ist. In Abbildung 5.11 
sind die Änderungen der isotropen Auslenkungsparameter und die relativen Änderungen der 
Gitterparameter in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt. Der isotrope 
Auslenkungsparameter des Ge2–Atoms weist dabei die größte Änderung mit abnehmender 
Temperatur auf. Dies ist ein Hinweis darauf, dass der größere Auslenkungsparameter 
hauptsächlich auf dynamische Effekte (thermische Schwingungen) des Atoms zurückzuführen ist. 
Der Auslenkungsparameter des Ge1–Atoms weist eine geringere Änderung mit zunehmender 
Temperatur auf. Dies kann vermutlich auf die stärkeren Wechselwirkungen entlang der Ge1–
Schichten und die damit verbundene Steifheit des Gerüsts zurückgeführt werden. Eine lineare 
Anpassung an die Gitterparameter im Bereich von 150 K–300 K ergab, für den gemittelten 
Ausdehnungskoeffizienten (α) in diesem Temperaturbereich, die in Tabelle 5.3 zusammen–
gefassten Werte. Die Struktur erfährt im betrachteten Temperaturintervall in Richtung der a–
Achse eine um den Faktor 1.7 bis 1.8 gegenüber der b– und c–Achse größere Ausdehnung 
(αa > αb > αc). 
Tabelle 5.3: Gemittelte thermische Ausdehnungkoeffizienten (α) für die Gitterparameter von 
NdGe5, nach linearer Anpassung an die Daten im Bereich von 150 K–300 K. 
 a b c 
α 21.8(1)×10−6 K−1 12.7(1)×10−6 K−1 11.9(1)×10−6 K−1 
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Abbildung 5.11: Relative Änderung der Gitterparameter und des Volumens (links) sowie Änderung der isotropen 
Auslenkungsparameter (rechts) in Abhängigkeit von der Temperatur. Grau gestrichelte Linien (links): lineare 
Anpassungen an die Daten im Bereich T = 300 K–150 K. Farbig gestrichelte Linien (rechts): lineare Anpassungen 
an die Daten im Bereich T = 300 K–20 K. 
Im Vergleich zu Ge (cF8) [210]54 ist der Ausdehnungskoeffizient der a–Achse um einen Faktor 
von etwa 4 größer. Die beobachtete Anisotropie der Gitterparameter kann in Einklang gebracht 
werden mit dem größeren isotropen Auslenkungsparameter für das Ge2–Atom (siehe Kapitel 
5.3.1). Dies wird unterstützt durch das experimentell bestimmte ε/R Verhältnis von 1 aus der 
Wärmekapazität für LaGe5 (siehe Kapitel 5.2.3), welche auf einen Freiheitsgrad eines Atoms pro 
Formeleinheit hindeutet. 
5.3.2 Thermische Eigenschaften 
 
Die thermische Stabilität von hd–NdGe5 wurde mittels DSC–Messungen untersucht. Während 
der Temperaturerhöhung (Abbildung 5.12) werden drei exotherme, sich überlagernde Effekte bei 
Temperaturen von TOnset = 555(3) K und 642(3) K sowie TPeak = 693(3) K beobachtet. Diesen 
schließen sich zwei endotherme Effekte an. Bei nachfolgender Erniedrigung der Temperatur sind 
zwei exotherme Effekte oberhalb 950 K erkennbar. Die Signale im Temperaturbereich von 900 K 
bis 1473 K lassen sich gut mit dem Phasendiagramm des binären Nd–Ge Systems [68,211] ver–
einbaren (Tabelle 5.4). Um zu untersuchen ob keine Effekte unterhalb 950 K in der Abkühlkurve 
auftreten wurde eine weitere DTA–Messung bis zu einer maximalen Temperatur von 823 K 
(Abbildung 5.13) mit zwei Aufheizzyklen durchgeführt. Im Temperaturbereich von 500 K bis 
700 K des ersten Aufheizzyklus wurden, wie auch in der oben beschriebenen DSC–Messung, drei 
exotherme Effekte beobachtet. Während des zweiten Aufheizvorgangs und in den beiden 
Abkühlprozessen traten keine thermischen Effekte auf. Die röntgenographischen Analysen der 
Produkte nach der DSC– bzw. DTA–Untersuchung wiesen die Anwesenheit der Edukte α–
                                                 
54 Der Vergleich erfolgte mit dem Wert α225 K = 5.08×10−6 K−1 für Ge (cF8), bestimmt aus dem Mittelwert von α bei 
220 K und 230 K aus [210] 
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NdGe2−x und Ge (cF8) nach. Wird eine DTA–Messung bei 578 K zwischen der Onset–
Temperatur und der Peaktemperatur des ersten exothermen Effektes abgebrochen, so beobachtet 
man im Pulverdiffraktogramm des Produkts Ge (cF8) und geringe Anteile von hd–NdGe5, sowie 
als Hauptphase eine zu diesem Zeitpunkt unbekannte Germanium–ärmere Verbindung (NdGe5−x). 
Daher wird dem ersten exothermen Signal bei TOnset = 555(3) K die Zersetzung von hd–NdGe5 
zugeordnet. Die Kristallstruktur dieser Germanium–ärmeren Verbindung konnte nachfolgend 
gelöst und verfeinert werden und weist anhand der Strukturlösung die Zusammensetzung Nd2Ge9 
auf (siehe Kapitel 5.7). 
 
Abbildung 5.12: DSC bis TMax = 1473 K von NdGe5 (mProbe = 22 mg). Aufheizkurve: rot; Abkühlkurve: blau; 
Onset–Temperaturen: farbig, Peak–Temperaturen: grau. Aufheiz– und Abkühlrate 10 K min−1. 
 
Tabelle 5.4: Thermische Effekte der DSC–Messungen an NdGe5 (Heiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1, 
TMax = 1473 K bzw. 823 K). 
therm. Effekt 
während: 
TOnset bzw. Peak  
Literatur 
[68,211]  
Aufheizen 555(3) K 
Zersetzung von hd–NdGe5
55 
hd–Nd2Ge10 → Nd2Ge956 + Ge 
 
Aufheizen 642(3) K 
Zersetzung von Nd2Ge9  in  
NdGe2−x + Ge (cF8) + unbekannte Phase
55 
 
Aufheizen 693(3) K   
Aufheizen 969(3) K 
Abkühlen 960(3) K 
polymorphe Umwandlung 
α–NdGe2−x ↔ β–NdGe2−x 
953 K 
Aufheizen 1104(3) K 
Abkühlen 1096(3) K 
eutektische Temperatur 
β–NdGe2−x + (Ge) ↔ L 
1101 K 
 
                                                 
55 Zuordnung erfolgte anhand der Ergebnisse der Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie (siehe unten) und 
der Ergebnisse der DTA–Untersuchungen. 
56 Diese Verbindung wird in Kapitel 5.7 näher beschrieben. 
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Abbildung 5.13: DTA mit zwei Zyklen bis TMax = 823 K von NdGe5 (mProbe = 26 mg). 
Aufheizkurven: rot, orange; Abkühlkurven: blau, grün; Onset–Temperaturen: farbig, Peak–
Temperaturen: grau. Aufheiz– und Abkühlrate 10 K min−1. 
Nach Abbruch einer DTA–Untersuchung bei 648 K kurz nach Beginn des zweiten exothermen 
Effektes werden im Röntgenpulverdiffraktogramm des Produktes NdGe2−x, Ge (cF8) und geringe 
Anteile von Nd2Ge9, sowie Reflexe einer derzeit unbekannten Phase beobachtet. Eine längere 
Temperaturbehandlung von zwei Stunden bei 648 K führte zur Bildung der Edukte NdGe2−x und 
Ge (cF8). Dem zweiten exothermen Signal wird darausfolgend die Zersetzung von Nd2Ge9 
zugeordnet. Der Ursprung des nachfolgenden exothermen Effektes ist noch ungeklärt57. 
Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie 
Zur genaueren Untersuchung der thermischen Eigenschaften von NdGe5 (Raumgruppe Immm, 
LaGe5–Typ) und der näheren Bestimmung der Zersetzungsprodukte wurden in–situ Hoch–
temperatur–Röntgenpulverdiffraktogramme im Temperaturbereich von 296 K bis 823 K 
aufgenommen (Abbildung 5.14). Im Röntgenpulverdiffraktogramm werden bei 513 K nur noch 
geringe Anteile an hd–NdGe5 (Raumgruppe Immm, LaGe5–Typ) sowie Ge (cF8) und Reflexe der 
Germanium–ärmeren Phase beobachtet. Bei 563 K können keine Reflexe der Ausgangsphase 
mehr beobachtet werden. Dies weist darauf hin, dass die Zersetzung von hd–NdGe5 unterhalb 
von 513 K beginnt und diese Reaktion bis 563 K abgeschlossen ist. Die Erniedrigung der 
Zersetzungstemperatur im Vergleich mit den Effekten in den thermischen Analysen kann dabei 
auf die längeren Haltezeiten bei den jeweiligen Temperaturen während des Röntgen–
beugungsexperiments zurückgeführt werden. Die Germanium–ärmere Verbindung Nd2Ge9 (siehe 
                                                 
57 Vermutlich handelt es sich bei diesem exothermen Signal um die Zersetzung einer derzeit noch unbekannten 
Germanium–ärmeren Verbindung (“Nd2Ge9−x”). 
70                            Seltenerdmetall–Polygermanide SEGen (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb, n = 5, 4.5) 
 
oben und Kapitel 5.7) zersetzt sich nachfolgend unterhalb von 598 K bis 623 K in Ge (cF8), 
NdGe2−x und röntgenamorphe Produkte. Bei einer Temperatur von 823 K werden scharfe Reflexe 
der Phasen NdGe2−x und Ge (cF8) beobachtet, was auf die Kristallisation von NdGe2−x oberhalb 
von 623 K zurückgeführt wird. Das Beugungsbild von Nd2Ge9 zeigt große Ähnlichkeit zum 
Diffraktogramm von hd–NdGe5. Dies weist darauf hin, dass es sich bei Nd2Ge9 um eine 
Defektvariante der Startverbindung handelt (Kapitel 5.7). 
 
Abbildung 5.14: Ausgewählte Röntgenpulverdiffraktogramme der in–situ Hochtemperatur–
Röntgenpulverdiffraktometrie von hd–NdGe5. Pfeile: Reflexlagen von Ge (cF8); Sterne: 
Reflexlagen von noch nicht umgesetztem hd–NdGe5. 
5.3.3 Physikalische Eigenschaften  
 
Die Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes (Abbildung 5.15) zeigt 
das charakteristische Verhalten eines metallischen Leiters. Der Widerstand bei 300 K mit 
ρ(300 K) = 0.62 µΩ m liegt im Bereich eines schlechten metallischen Leiters bzw. einer typischen 
intermetallischen Verbindung. Das Restwiderstandsverhältnis von ≈ 19 zeigt, dass die Substanz 
eine gute kristalline und saubere Probenqualität aufwies. Die magnetische Suszeptibilität 
(Abbildung 5.16) weist bei höheren Temperaturen Curie–Weiss–Verhalten auf. Eine Anpassung 
an die Suszeptibilitätsdaten im Temperaturbereich von 100 K–400 K mit der Curie–Weiss–
Gleichung ergibt eine Weiss–Temperatur von θP = −36.9 K und ein effektives paramagnetisches 
Moment von µeff = 3.69 µB. Der Wert für µeff weist eine gute Übereinstimmung zu Fukuoka et al. 
(3.64 µB [140]) auf, θP jedoch ist um den Faktor zwei größer als berichtet [140]. Die Abweichung 
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ist auf die unterschiedlich gewählten Temperaturbereiche für die Anpassung zurückzuführen. Das 
beobachtete paramagnetische Verhalten und das ermittelte µeff zeigen, dass Neodym in der 
Oxidationsstufe +3 (Nd3+: 4f 3, 4I9/2, µfrei = 3.618 µB [185]) in der Verbindung vorliegt. Unterhalb 
von 10 K weist die Abweichung der inversen magnetischen Suszeptibilität vom linearen 
Verhalten auf eine antiferromagnetische Ordnung mit einer Néel–Temperatur von TN = 5.7 K hin, 
welche nicht von Fukuoka et al. [140] beschrieben wird. Diese langreichweitige antiferro–
magnetische Ordnung wird ebenfalls in der Wärmekapazitätsmessung (Abbildung 5.17) beo–
bachtet. Die Anomalie bei TN zeigt eine typische Lambda–Form. Ein scharfer Knick bei 
TN2 = 2.4 K entspricht einer Spin–Reorientierung und dem Übergang in eine weitere magnetische 
Ordnungsstruktur unterhalb 2.4 K. 
 
Abbildung 5.15: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen 
an einem Stück der Probe NdGe5 (3.75 × 2.25 × 1.6 mm
3, T = 4 K–320 K). 
 
 
Abbildung 5.16: Links: magnetische Suszeptibilität χ(T) als Funktion der Temperatur von NdGe5 
(mProbe = 66 mg, H = 1 T, T = 1.8 K–400 K), schwarz gestrichelte Linie: Anpassung des Curie–Weiss–Gesetzes 
(100 K–400 K). Einschub: inverse magnetische Suszeptibilität χ −1(T) als Funktion der Temperatur (H = 1 T). 
Rechts: magnetische Suszeptibilität χ(T) (T = 2 K–10 K, H = 0.1 T). 
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Abbildung 5.17: Wärmekapazität cpT 
−1 von NdGe5 (mProbe = 16 mg), als Funktion gegen T 
(T = 1.8 K–60 K, H = 0 mT). 
5.3.4 Röntgenabsorptionsspektroskopie 
 
In Abbildung 5.18 ist das XAS–Spektrum der Verbindung NdGe5 zusammen mit Nd2O3 als 
Referenz dargestellt. Ein Vergleich der LIII–Kante der Verbindung mit dem Spektrum von Nd2O3 
wies eine Verschiebung von 0.5 eV auf. Diese liegt im Bereich der experimentellen Auflösung 
von 1 eV. Neodym liegt daher in dieser Verbindung in der Elektronenkonfiguration 4f 3, 
konsistent mit dem Valenzzustand Nd3+, vor. Dies steht in Übereinstimmung mit der Messung 
der magnetischen Suszeptibilität (Kapitel 5.3.3). 
 
Abbildung 5.18: XAS–Spektrum der NdLIII–Kante von NdGe5 (mProbe = 14.3 mg, braune Punkte) 
zusammen mit Nd2O3 (mReferenz = 8.1 mg, graue Punkte) als Referenz. 
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5.4 SmGe5 
 
Die Synthese von SmGe5 erfolgte aus SmGe2−x und Ge (cF8) im molaren Verhältnis 
Sm:Ge = 1:5, bei p = 8.3(5) GPa oder 9.5(5) GPa und 923(100) K oder 1123(120) K mit einer 
Haltezeit von 180 min. Die Existenz dieser Verbindung wurde zeitgleich zu den im Rahmen 
dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen von Fukuoka et al. [140] berichtet. 
5.4.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Die Verbindung wurde mit geringen Verunreinigungen an Ge (cF8) in mikrokristalliner Form 
erhalten. SmGe5 kristallisiert in der Raumgruppe Immm isotyp zu LaGe5 [17,140] mit den 
Gitterparametern58 a = 398.05(7) pm, b = 615.22(9) pm und c = 983.9(2) pm. Zur Ermittlung der 
Strukturparameter erfolgte eine Rietveldverfeinerung (Abbildung 5.19) mit dem Programm 
WinCSD [39]. Für die Anpassung an die Reflexprofile wurde eine Pseudo–Voigt–Funktion 
verwendet. Während der Verfeinerung wurde eine anisotrope Verbreiterung der Reflexe deutlich 
(siehe Kapitel 5.2.1). Eine Zusammenfassung der verfeinerten Strukturparameter sowie der 
Messbedingungen ist in Anhang 8.2.2 gegeben. Die verfeinerten Gitterparameter und freien 
Lageparameter für Ge1 zeigen eine gute Übereinstimmung mit den Literaturwerten [140]. Ebenso 
wurde wie von Fukuoka et al. [140] ein größerer isotroper Auslenkungsparameter für Ge2 im 
Vergleich zu Ge1 bestimmt. Dies weist, wie auch für NdGe5 (Kapitel 5.3.1, [140]) und LaGe5 
(Kapitel 5.2.1, [17]), auf eine geringere Ladungsdichte im Bereich der Ge2–Position hin. Eine 
Untersuchung der Unterschiede zwischen den Auslenkungsparametern der kristallographisch 
unterschiedlichen Germaniumpositionen wurde anhand des Röntgenpulverdiffraktogramms von 
SmGe5, welches mit Synchrotronstrahlung (λ = 39.987 pm) aufgenommen wurde, durchgeführt. 
Eine Beschreibung der lokalen Abweichungen von der gemittelten Struktur mit einem Fehl–
ordnungsmodell durch eine Split–Position für die Ge2–Position in der Raumgruppe Immm wurde 
untersucht. Die verfeinerten Werte sind im Anhang 8.2.2 in Tabelle 8.6 zusammengestellt. Durch 
die Einführung der Split–Position nehmen die Auslenkungsparameter der beiden kristallo–
graphisch unterschiedlichen Ge–Positionen, unter Berücksichtigung des experimentellen Fehlers, 
dieselben Werte an. Dies ist ein Hinweis darauf, dass es sich bei der geringeren Ladungsdichte 
auf der Ge2– Position eher um eine Auslenkung des Ge2–Atoms handelt, als um eine partielle 
Besetzung dieser achtfach koordinierten Position. Ein dynamischer Effekt wird auch durch die 
Wärmekapazitätsmessungen von LaGe5 (Kapitel 5.2.3) und die röntgenpulverdiffraktometrischen 
Untersuchungen bei tiefen Temperaturen an NdGe5 (Kapitel 5.3.1) unterstützt. Verfeinerungen 
                                                 
58 Die Gitterparameter wurden mit LaB6 als internem Standard bestimmt. 
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des Fehlordnungsmodells in den Raumgruppen Imm2, I222 und I12/m1, mit weiterer 
Erniedrigung der Symmetrie, ergaben keine signifikanten Verbesserungen der R–Werte 
(Anhang 8.2.2, Tabelle 8.8). Die EDXS–Analyse der Probe ergab eine Zusammensetzung von 
SmGe4.84(4). Dies steht in Einklang mit dem erwarteten molaren Verhältnis Sm:Ge von 1:5 und 
der Angabe der Zusammensetzung von Fukuoka et al. [140]. Im Rückstreuelektronen–Bild 
(Abbildung 5.20, rechts) wird der graue Bereich der Verbindung SmGe4.84(4) zugeordnet. Der 
dunkelgraue Bereich entspricht der Nebenphase Ge (cF8). Der hellgraue Bereich ist auf geringe 
Anteile weiterer binärer SmGex–Phasen (gemessen: SmGe3, SmGe2.08) zurückzuführen. 
 
Abbildung 5.19: Röntgenpulverdiffraktogramm von SmGe5 (ESRF, ID31, λ = 39.987 pm, 
p = 0.0001 GPa). Blaue Linie: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsbild, 
graue Striche: Reflexpositionen von Ge (cF8), schwarze Striche: Reflexpositionen von SmGe5, 
rote Linie: berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
 
  
Abbildung 5.20: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung SmGe5 nach Behandlung bei 
9.5(5) GPa und 1123(120) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
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5.4.2 Thermische Eigenschaften 
 
Die Ergebnisse der thermischen Analyse von SmGe5, welche im Röntgenpulverdiffraktogramm 
nur geringe Verunreinigungen von Ge (cF8) aufwies, sind in Abbildung 5.21 dargestellt. Die 
Temperaturerhöhung mit einer Heizrate von 10 K min−1 auf eine Maximaltemperatur von 1473 K 
bewirkte drei exotherme Effekte bei TOnset = 525(5) K, TOnset = 625(5) K und TPeak = 686(5) K, 
gefolgt von zwei endothermen Signalen bei TOnset = 1030(5) K, TOnset = 1103(5) K. Während der 
nachfolgenden Temperaturerniedrigung auf Zimmertemperatur wurden zwei exotherme Effekte 
bei TOnset = 1095(5) K und TPeak = 1005(5) K registriert. Im weiteren Verlauf der Abkühlkurve 
wurden keine Effekte mehr beobachtet. Die Signale bei höheren Temperaturen stehen in Einklang 
mit dem Phasendiagramm des Sm–Ge Systems [212] und sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. 
Anhand des Röntgenpulverdiffraktogramms der DTA–Probe nach der Messung wurden die 
Ausgangsverbindungen SmGe2−x und Ge (cF8) nachgewiesen. Dies weist darauf hin, dass es sich 
bei SmGe5 um eine metastabile Hochdruck–Hochtemperatur–Verbindung handelt, die sich ab 
525(5) K zersetzt. Der Ursprung der beiden nachfolgenden exothermen Effekte wurde mittels in–
situ Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie näher untersucht59. 
 
Abbildung 5.21: DTA bis TMax = 1473 K von SmGe5 (mProbe = 34 mg). Aufheizkurve: rot; 
Abkühlkurve: blau; Onset–Temperaturen: farbig, Peak–Temperaturen: grau. Aufheiz– und 
Abkühlrate 10 K min−1. 
 
                                                 
59 Ein ähnliches Verhalten wird bei hd–NdGe5 beobachtet und kann analog zum hd–NdGe5 auf die Zersetzung von 
hd–SmGe5 in metastabile Germanium–ärmere Verbindungen zurückgeführt werden. Dies wird durch die in–situ 
Hochtemperaturdiffraktometrie bestätigt. 
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Tabelle 5.5: Thermische Effekte der DTA–Messung an SmGe5 (Heiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1, 
TMax = 1473 K). 
therm. Effekt 
während: 
TOnset bzw. Peak  Literatur [212]
 
Aufheizen 525(5) K 
Zersetzung von hd–SmGe5 
60 
hd–Sm2Ge10 → Sm2Ge961 + Ge(cF8) 
 
Aufheizen 625(5) K 
Zersetzung von Sm2Ge9
60 in 
SmGe2−x + Ge (cF8) + unbekannte Phase 
 
Aufheizen 686(5) K   
Aufheizen 1030(5) K 
Abkühlen 1005(5) K 
Zersetzung / Bildung 
SmGe1.63 ↔ β–Sm2Ge3 + (Ge) 
1033 K 
Aufheizen 1103(5) K 
Abkühlen 1095(5) K 
eutektische Temperatur 
β–Sm2Ge3 + (Ge) ↔ L 
1093 K 
Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie 
Zur genaueren Untersuchung der thermischen Eigenschaften von hd–SmGe5 und der Bestimmung 
der Zersetzungsprodukte wurden in–situ Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktogramme im 
Temperaturbereich von 296 K bis 773 K aufgenommen (Abbildung 5.22).  
 
Abbildung 5.22: Ausgewählte Röntgenpulverdiffraktogramme der in–situ Hochtemperatur–
Röntgenpulverdiffraktometrie von hd–SmGe5. Pfeile: Reflexlagen von Ge (cF8); Sterne: 
Reflexlagen von noch nicht umgesetztem hd–SmGe5. 
 
                                                 
60 Zuordnung erfolgte anhand der Ergebnisse der Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie. 
61 Diese Verbindung wird in Kapitel 5.8 näher beschrieben. 
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Im Röntgenpulverdiffraktogramm bei 473 K werden nur noch geringe Anteile an hd–SmGe5 
sowie Ge (cF8) und Reflexe einer Germanium–ärmeren Phase beobachtet. Bei 523 K können 
keine Reflexe von hd–SmGe5 mehr beobachtet werden. Dies weist darauf hin, dass die 
Zersetzung von SmGe5 unterhalb von 473 K beginnt und diese Reaktion bis 523 K abgeschlossen 
ist. Die Erniedrigung der Zersetzungstemperatur im Vergleich mit den thermischen Analysen 
kann dabei in gleicher Weise wie bei NdGe5 (Kapitel 5.3.2) auf die längeren Haltezeiten während 
des Röntgenbeugungsexperiments zurückgeführt werden. Das Beugungsbild der Germanium–
ärmeren Verbindung zeigt dabei sehr große Ähnlichkeit zu Nd2Ge9 auf und scheint isotyp zu 
dieser Verbindung zu kristallisieren. Die Verbindung Sm2Ge9 zersetzt sich nachfolgend unterhalb 
von 593 K in Ge (cF8), SmGe2−x und röntgenamorphe Produkte. Bei einer Temperatur von 773 K 
werden starke Reflexe der Phasen SmGe2−x und Ge (cF8) beobachtet, was auf die Kristallisation 
dieser Verbindungen oberhalb von 673 K zurückgeführt wird. Entsprechend zu Nd2Ge9 handelt 
es sich bei Sm2Ge9 vermutlich um eine Defektvariante der Hochdruck–Hochtemperatur–Phase 
SmGe5 (Kapitel 5.8). 
5.4.3 Physikalische Eigenschaften 
 
Die Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes ist in Abbildung 5.23 
dargestellt. Der Verlauf der Kurve, mit einem Anstieg des Widerstandes bei zunehmender 
Temperatur, zeigt das charakteristische Verhalten eines metallischen Leiters. Der Widerstand bei 
300 K weist einen Wert von ρ(300 K) = 0.63 µΩ m auf und liegt im Bereich eines schlechten 
metallischen Leiters bzw. einer typischen intermetallischen Verbindung.  
 
Abbildung 5.23: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen 
an einem Stück der Probe SmGe5 (3.45 × 2 × 1.3 mm
3, T = 4 K–320 K). 
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Abbildung 5.24: links: Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität χ(T) von SmGe5 
(mProbe = 62 mg, H = 1 T, T = 1.8 K–400 K). Einschub: inverse magnetische Suszeptibilität χ −1(T) als Funktion 
von T (H = 1 T). rechts: magnetische Suszeptibilität χ(T) im Bereich von T = 1.8 K–20 K bei H = 1 T. 
 
 
Abbildung 5.25: Wärmekapazität cpT 
−1 von SmGe5 als Funktion von T (mProbe = 8 mg, 
T = 1.8 K–60 K, H = 0 mT). 
Das Restwiderstandsverhältnis von ≈ 24 zeigt, dass die Substanz eine gute kristalline und saubere 
Probenqualität aufwies. Die Abweichung vom linearen Verhalten ab ca. 10 K wird auf eine 
magnetische Ordnung der Verbindung zurückgeführt. Die Messung der magnetischen 
Suszeptibilität im Temperaturbereich von 1.8 K bis 400 K ist in Abbildung 5.24 dargestellt. Die 
inverse Suszeptibilität (Abbildung 5.24 links, Einschub) zeigt den typischen Verlauf des Van–
Vleck–Paramagnetismus für Sm3+ [213]. Das beobachtete paramagnetische Verhalten zeigt, dass 
Samarium in der Oxidationsstufe +3 (Sm3+: 4f 5, 6H5/2) in der Verbindung vorliegt. Die 
Abweichung vom Kurvenverlauf unterhalb 12 K (Abbildung 5.24, rechts) wird auf eine 
antiferromagnetische Ordnung mit einer Néel–Temperatur von TN ≈ 10 K zurückgeführt. Das 
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beobachtete Verhalten und die Néel–Temperatur der antiferromagnetischen Ordnung stimmen 
mit den von Fukuoka berichteten Eigenschaften der magnetischen Suszeptibilität für SmGe5 
(TN = 10.4 K, [140]) überein. Die langreichweitige antiferromagnetische Ordnung wird ebenfalls 
in der Wärmekapazitätsmessung (Abbildung 5.25) beobachtet. Der stufenförmige Verlauf des 
Übergangs deutet auf einen Phasenübergang zweiter Ordnung hin. 
5.4.4 Röntgenabsorptionsspektroskopie 
 
In Abbildung 5.26 ist das XAS–Spektrum der Verbindung SmGe5 zusammen mit Sm2O3 als 
Referenz dargestellt. Ein Vergleich der LIII–Kante der Verbindung mit dem Spektrum von Sm2O3 
wies eine Verschiebung von 0.8 eV auf. Diese liegt im Bereich der experimentellen Auflösung 
von 1 eV. Samarium liegt in dieser Verbindung in der Elektronenkonfiguration 4f 5, konsistent 
mit dem Valenzzustand Sm3+, vor. 
 
Abbildung 5.26: XAS–Spektrum der SmLIII–Kante von SmGe5 (mProbe = 13.8 mg, blaue Punkte) 
zusammen mit Sm2O3 (mReferenz = 8.6 mg, graue Punkte) als Referenz. 
5.5 GdGe5 
 
Die Synthese von GdGe5 erfolgte aus GdGe3 [135] und Ge (cF8) im molaren Verhältnis 
Gd:Ge = 1:5, bei p = 8.3(5) GPa oder 9.5(5) GPa und 923(100) K oder 1123(120) K mit einer 
Haltezeit von 180 min.  
5.5.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Die Verbindung wurde mit geringen Verunreinigungen an Ge (cF8) in mikrokristalliner Form 
erhalten. Das Röntgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 5.27) wies breite Reflexe auf und es 
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konnte ein geringer Anteil röntgenamorpher Produkte festgestellt werden. Die Verbindung 
kristallisiert isotyp zu LaGe5 [17] in der Raumgruppe Immm. Die Verfeinerung der 
Gitterparameter mit LaB6 als internem Standard ergab a = 396.86(9) pm, b = 613.0(1) pm und 
c = 984.7(3) pm. Die Ermittlung der Strukturparameter erfolgte mittels Rietveldverfeinerung mit 
dem Programm WinCSD [39]. Für die Anpassung an die Reflexprofile wurde eine Pseudo–
Voigt–Funktion verwendet. Während der Verfeinerung wurde eine starke anisotrope 
Verbreiterung der Reflexe beobachtet. Diese wird auf eine mechanische Beanspruchung der 
Probe während der Synthese oder der nachfolgenden Bearbeitung der Probe zurückgeführt. Eine 
Zusammenfassung der verfeinerten Strukturparameter sowie der Messbedingungen ist in Anhang 
8.2.2 gegeben. Auch bei der Verbindung GdGe5 wurde ein größerer isotroper 
Auslenkungsparameter für das Ge2–Atom im Vergleich zum Ge1–Atom ermittelt. Die EDXS–
Analyse an der Probe ergab eine Zusammensetzung von GdGe4.9(1). Dies steht in Einklang mit 
dem erwarteten molaren Verhältnis Gd:Ge von 1:5. Jedoch wird neben der Hauptphase GdGe4.9(1) 
(grauer Bereich) im Rückstreuelektronen–Bild (Abbildung 5.28) ebenso Germanium 
(dunkelgrauer Bereich) und Gadolinium (hellgrauer Bereich) beobachtet. Dies weist darauf hin, 
dass die Bildung von GdGe5 nicht im thermodynamischen Gleichgewicht stattfand und die 
Anwesenheit der Nebenphasen vermutlich auf kinetische Einflüsse zurückzuführen ist. 
 
Abbildung 5.27: Röntgenpulverdiffraktogramm von GdGe5 (ESRF, ID31, λ = 39.987 pm, 
p = 0.0001 GPa). Blaue Linie: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsbild, 
graue Striche: Reflexpositionen von Ge (cF8), schwarze Striche: Reflexpositionen von GdGe5, rote 
Linie: berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
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Abbildung 5.28: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung GdGe5 nach Behandlung bei 
8.3(5) GPa und 923(100) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
5.5.2 Thermische Eigenschaften 
 
Das DSC–Diagramm von hd–GdGe5 ist in Abbildung 5.29 dargestellt. In der Aufheizkurve 
werden drei exotherme Effekte (TOnset = 474(3) K, TOnset = 618(3) K, TOnset = 666(3) K), ein 
schwacher endothermer Effekt bei TOnset = 1051(3) K und mehrere sich überlagernde endotherme 
Signale im Temperaturbereich von 1123 K bis 1148 K (TOnset = 1123(3) K) beobachtet. Die 
Abkühlkurve weist ebenfalls mehrere sich stark überlagernde exotherme Effekte im 
Temperaturbereich von 1125 K bis 1093 K auf (TPeak = 1112(3) K des stärksten Effekts). 
Unterhalb 1000 K werden keine weiteren Effekte beobachtet. Die Signale bei höheren 
Temperaturen können mit bekannten Literaturwerten im binären Gd–Ge System [214] in 
Einklang gebracht werden. Eine Zuordnung der DSC–Signale ist in Tabelle 5.6 gegeben. Im 
Röntgenpulverdiffraktogramm der Probe nach der DSC–Untersuchung wird neben Gd3Ge5 
[109,111,112] (Raumgruppe Fdd2, Y3Ge5–Strukturtyp) und Ge (cF8) auch GdGe2 (Raumgruppe 
Cmmm, TbGe2–Strukturtyp, [135]) beobachtet. Die Verbindung wurde erstmals von Savysyuk et 
al. [135] beschrieben. Sie synthetisierten die Verbindung durch Reaktion im Lichtbogenofen und 
anschließender Wärmebehandlung in einer evakuierten Quarzampulle bei 1143 K für 20 h. Ob es 
sich dabei um eine metastabile Hochtemperaturmodifikation handelt, wie im Fall des GdGe3±x, 
kann nicht eindeutig geklärt werden. Diese Phase wird jedoch nicht im Phasendiagramm 
beschrieben. Die Anwesenheit dieser Phase deutet darauf hin, dass aufgrund der gewählten 
Abkühlrate von 10 K min−1 der Vorgang nicht im thermodynamischen Gleichgewicht abgelaufen 
ist und die Bildung von GdGe2 vermutlich durch kinetische Effekte bedingt wird. Ebenso kann 
durch die gewählte Abkühlrate vermutet werden, dass das thermische Signal der Bildung von 
Gd3Ge5, welches im Röntgenpulverdiffraktogramm beobachtet wird, zu schwach oder zu stark 
verbreitert war, um es im Diagramm eindeutig zuzuordnen. Da kein Hinweis auf die Verbindung 
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hd–GdGe5 im Röntgenpulverdiffraktogramm nach der DSC–Messung gefunden wurde, wird der 
erste exotherme Effekt bei 474(3) K der Zersetzung dieser Phase zugeordnet. Der Ursprung der 
beiden nachfolgenden exothermen Signale ist derzeit noch ungeklärt62. 
 
Abbildung 5.29: DSC bis TMax = 1473 K von GdGe5 (mProbe = 18 mg). Aufheizkurve: rot; 
Abkühlkurve: blau; Onset–Temperaturen: farbig; Peak–Temperaturen: grau. Aufheiz– und 
Abkühlrate 10 K min−1. 
 
Tabelle 5.6: Thermische Effekte der DSC–Messung an GdGe5 (Heiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1, 
TMax = 1473 K). 
therm. Effekt 
während: 
TOnset bzw. Peak  Literatur [214]
 
Aufheizen 474(3) K Zersetzung von hd–GdGe5  
Aufheizen 618(3) K   
Aufheizen 666(3) K   
Aufheizen 1051(3) K 
Zersetzung 
Gd3Ge5 → α–Gd2Ge3 + (Ge) 
1081 K 
Aufheizen 1120(3) K–1148(3) K 
Abkühlen 1125(3) K–1093(3) K 
polymorphe Umwandlung 
α–Gd2Ge3 ↔ β–Gd2Ge3 
Bildung / Zersetzung 
β–Gd2Ge3 + (Ge) ↔ GdGe2.57 
eutektische Temperatur 
GdGe2.57 + (Ge) ↔ L 
1106 K 
 
 
1123 K 
 
 
1133 K 
 
 
 
                                                 
62 Ein ähnliches Verhalten wird bei hd–NdGe5 (Kapitel 5.3.2) beobachtet und kann vermutlich analog zu hd–NdGe5 
auf die Zersetzung von hd–GdGe5 in metastabile derzeit unbekannte Germanium–ärmere Verbindungen 
zurückgeführt werden. 
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5.5.3 Physikalische Eigenschaften 
 
Der spezifische elektrische Widerstand von hd–GdGe5 in Abhängigkeit von der Temperatur ist in 
Abbildung 5.30 dargestellt. Der Anstieg des Widerstandes mit zunehmender Temperatur zeigt 
das charakteristische Verhalten eines metallischen Leiters. Der Widerstand bei 300 K mit 
ρ(300 K) = 0.48 µΩ m liegt im Bereich eines schlechten metallischen Leiters bzw. einer typischen 
intermetallischen Verbindung. Die Abweichung vom linearen Verhalten unterhalb 40 K wird auf 
eine antiferromagnetische Ordnung zurückgeführt. Das Restwiderstandsverhältnis von ≈ 8 
(inklusive der Streuung durch magnetische Unordnung oberhalb TN) zeigt, dass die Substanz eine 
schlechtere kristalline bzw. saubere Probenqualität aufwies, als z.B. LaGe5 oder NdGe5. Die 
Zuordnung der antiferromagnetischen Ordnung wird durch die Messung der magnetischen 
Suszeptibilität (Abbildung 5.31) unterstützt. Die magnetische Suszeptibilität weist bei höheren 
Temperaturen Curie–Weiss–Verhalten auf. Eine Anpassung der Parameter der Curie–Weiss–
Gleichung an die Suszeptibilitätsdaten im Temperaturbereich von 50 K–400 K ergibt eine Weiss–
Temperatur von θP = −43.4 K und ein effektives paramagnetisches Moment von µeff = 8.28 µB. 
Das beobachtete paramagnetische Verhalten und das ermittelte µeff zeigen, dass Gadolinium in 
der Oxidationsstufe +3 (Gd3+: 4f 7, 8S7/2, µfrei = 7.937 µB [185]) in der Verbindung vorliegt. 
Unterhalb von 30 K weist die Abweichung vom linearen Verhalten der inversen magnetischen 
Suszeptibilität auf die oben erwähnte antiferromagnetische Ordnung mit einer Néel–Temperatur 
von TN ≈ 29 K hin. 
 
Abbildung 5.30: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes 
gemessen an einem Stück der Probe GdGe5 (2.5 × 2.38 × 1.8 mm
3, T = 4 K–320 K). 
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Abbildung 5.31: Links: Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität χ(T) von GdGe5 (H = 1 T, 
T = 1.8 K–400 K). Schwarz gestrichelt: Anpassung des Curie–Weiss–Gesetzes (T = 50 K–400 K). Einschub: 
inverse magnetische Suszeptibilität χ −1(T) als Funktion von T (H = 1 T). Rechts: magn. Suszeptibilität χ(T) 
(T = 1.8 K–50 K, H = 0.1 T). 
 
 
Abbildung 5.32: Wärmekapazität cpT 
−1 von GdGe5, als Funktion gegen T (T = 1.8 K–60 K, H = 0 mT). 
Diese langreichweitige antiferromagnetische Ordnung wird ebenfalls in der Wärmekapazitäts–
messung (Abbildung 5.32) beobachtet. Der stufenförmige Verlauf des Übergangs deutet auf 
einen Phasenübergang zweiter Ordnung hin. Der Ursprung des zweistufigen Übergangs ist derzeit 
noch ungeklärt. 
5.6 TbGe5 
 
Wie in Kapitel 5.1 erwähnt, konnte die Verbindung TbGe5 nur in einem sehr engen Druck– und 
Temperaturbereich als Majoritätsphase erhalten werden. Die Synthese erfolgte aus TbGe3 [137] 
und Ge (cF8) im molaren Verhältnis Tb:Ge 1:5 bei p = 8.3(5) GPa und 823(100) K mit einer 
Haltezeit von 540 min. Eine Verlängerung der Haltezeit auf 2700 min brachte keine 
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Verbesserung in der Kristallinität der Verbindung und führte ebenfalls nicht zu phasenreinen 
Produkten. 
5.6.1 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Das Röntgenpulverdiffraktogramm der Phasenmischung nach der Hochdruck–Hochtemperatur–
Behandlung ist in Abbildung 5.33 dargestellt. Im Vergleich zu den vorhergehend beschriebenen 
Seltenerdmetall–Pentagermaniden wird bei TbGe5 eine stärkere Reflexverbreiterung beobachtet. 
Dies deutet darauf hin, dass die Verbindung als polykristallines und deutlich mikrokristallineres 
Produkt erhalten wurde. Ebenso kann aufgrund des Röntgenpulverdiffraktogramms vermutet 
werden, dass röntgenamorphe Bestandteile in der Produktmischung enthalten sind. Nach 
Indizierung der Reflexe in der Raumgruppe Immm wurde Isotypie zum LaGe5–Strukturtyp [17] 
festgestellt (Abbildung 5.33, rote senkrechte Striche). Die Verfeinerung der Gitterparameter mit 
LaB6 als internem Standard ergab a = 395.70(9) pm, b = 611.1(2) pm und c = 983.6(3) pm. 
Neben den Reflexen von TbGe5 und Ge (cF8) wurden im Röntgenpulverdiffraktogramm 
weiterhin Reflexe einer derzeit noch nicht bekannten Phase beobachtet. Eine Indizierung anhand 
der sieben stärksten Reflexe mit dem Indizierungsalgorithmus DICVOL nach Louër [215] 
(WinXPow [38]) ergab eine hexagonale Zelle mit a = 386.65(5)63 pm und c = 10.579(4)63 pm 
(FOM64 = 142.0). Die Gitterparameter und die Intensitäten der Reflexe lassen sich gut mit einer 
TbGe2–Verbindung im YbSi2H–Typ (Raumgruppe P63/mmc, [23]) in Einklang bringen 
(Abbildung 5.33, schwarze senkrechte Striche). Ob die Verbindung Wasserstoff enthält kann 
derzeit nicht geklärt werden, da aufgrund der geringen Probenmenge keine chemische Analyse 
durchgeführt wurde. Ebenso wie für YbSi2H von A. Wosylus beobachtet [23] ist die berechnete 
Dichte für TbGe2 mit ρber. = 7.37 g cm−3 geringer als die Dichte bekannter TbGe2−x 
Verbindungen65 bei Normaldruck. Ob es sich bei der Verbindung wirklich um eine Hochdruck–
Hochtemperatur–Phase handelt ist derzeit noch ungeklärt.  
Eine Verfeinerung der Strukturparameter von TbGe5 wurde mittels der Rietveld–Methode 
versucht, führte jedoch aufgrund der starken anisotropen Reflexverbreiterung, der schlechten 
Probenqualität und dem schlechten Signal/Rausch–Verhältnis zu keinem zufriedenstellenden 
Ergebnis. Die metallographische Untersuchung an einem polierten Bruchstück der Probe zeigte, 
dass die synthetisierte Verbindung TbGe5 als Majoritätskomponente in der Probe enthalten war. 
                                                 
63 Gitterparameter wurden nicht mit LaB6 als internem Standard verfeinert 
64 FOM = Figure of merit 
65Tb3Ge5 [Y3Ge5–Typ] ρber. = 8.16 g cm−3–8.17 g cm−3 [112,113]; Tb3Ge5 [α–Sm3Ge5–Typ] ρber. = 8.20 g cm−3 [116]; 
TbGe1.85 [DyGe1.85–Typ] ρber. = 7.93 g cm−3 [117]; TbGe2−x [AlB2–Typ] ρber. = 7.91 g cm−3–7.97 g cm−3 [80,121]; 
TbGe2−x [ThSi2–Typ] ρber. = 7.86 g cm−3–8.24 g cm−3 [80,130,131], TbGe2 [TbGe2–Typ] ρber. = 8.21 g cm−3 
[114,135]. 
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Die EDXS–Analyse ergab eine Zusammensetzung von TbGe4.90(5). Dies steht in Einklang mit 
dem erwarteten molaren Verhältnis Tb:Ge von 1:5. Der graue Bereich im Rückstreuelektronen–
Bild (Abbildung 5.34) entspricht der Verbindung TbGe4.90(5). Die dunkelgrauen Bereiche sind auf 
unreagiertes Germanium zurückzuführen. Die hellen punktförmigen Bereiche repräsentieren eine 
Verbindung mit einer ungefähren Zusammensetzung von TbGe2.1
66. Dies steht in Einklang mit 
dem erwarteten molaren Verhältnis von Tb:Ge 1:2 der Verbindung TbGe2 im YbSi2H–Typ. 
 
Abbildung 5.33: Röntgenpulverdiffraktogramm von TbGe5 (Cu Kα1–Strahlung, λ = 154.056 pm, 
p = 0.0001 GPa). Rote Striche: Reflexpositionen von TbGe5, blaue Striche: Reflexpositionen von 
Ge(cF8), schwarze Striche: Reflexpositionen von TbGe2 (YbSi2H–Typ, [23]), schwarze Punkte: 
gemessenes Beugungsbild. 
 
  
Abbildung 5.34: Gefüge einer Probe der nominellen Zusammensetzung TbGe5 nach Behandlung bei 8.3(5) GPa 
und 823(100) K. Links: Hellfeldabbildung; rechts: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme. 
 
                                                 
66 Eine Fehlerangabe ist nicht möglich, da nur eine Punktmessung in der EDXS–Analyse durchgeführt wurde. 
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5.6.2 Thermische Eigenschaften 
 
Das DSC–Diagramm einer Phasenmischung aus TbGe5, Ge (cF8) und geringen Anteilen von 
TbGe2 (YbSi2H–Typ, [23]) ist in Abbildung 5.35 dargestellt. In der Aufheizkurve werden drei 
exotherme Effekte (TOnset = 451(3) K, TOnset = 620(3) K, TPeak = 664(3) K), zwei schwache 
endotherme Effekte (TOnset = 984(3) K, TOnset = 1070(3) K) und mehrere starke, sich überlagernde, 
endotherme Effekte im Temperaturbereich von 1136(3) K bis 1161(3) K (TOnset = 1136(3) K) 
beobachtet. Die Abkühlkurve weist im Temperaturbereich von 1143(3) K bis 1108(3) K 
(TPeak = 1121(3) K des stärksten Signals) mehrere exotherme sich stark überlagernde Effekte auf. 
Im weiteren Verlauf der Abkühlkurve werden keine Effekte beobachtet.  
 
Abbildung 5.35: DSC bis TMax = 1473 K von TbGe5 (mProbe = 12 mg). Aufheizkurve: rot; 
Abkühlkurve: blau; Onset–Temperaturen: farbig; Peak–Temperaturen: grau. Aufheiz– und 
Abkühlrate 10 K min−1. 
Eine Zuordnung der Effekte ist in Tabelle 5.7 gegeben. Im Röntgenpulverdiffraktogramm der 
Probe nach der DSC–Messung konnten die Ausgangsverbindungen TbGe3 und Ge (cF8) sowie 
geringe Anteile an Tb3Ge5 identifiziert werden. Dies zeigt, dass es sich bei der Verbindung 
TbGe5 um eine metastabile Hochdruck–Hochtemperaturverbindung handelt, welche sich bei 
451(3) K zersetzt. Der Ursprung der nachfolgenden exothermen Signale bei 620(3) K und 
664(3) K ist derzeit noch ungeklärt67. Auch TbGe2 (YbSi2H–Typ, [23]) wird nicht mehr im 
Pulverdiffraktogramm des Produktes nach der DSC–Messung beobachtet. Die Abwesenheit von 
TbGe2 (Raumgruppe Cmmm, TbGe2–Typ, [114,127,135]) im Röntgenpulverdiffraktogramm, 
                                                 
67 Ein ähnliches Verhalten wird bei hd–NdGe5 beobachtet und kann vermutlich analog zum hd–NdGe5 auf die 
Zersetzung von hd–TbGe5 in metastabile derzeit unbekannte Germanium–ärmere Verbindungen zurückgeführt 
werden. 
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welche anhand des Phasendiagramms [80] zu erwarten wäre, weist darauf hin, dass die 
Zersetzung von TbGe3−x in TbGe2 und Ge (cF8) durch die gewählte Abkühlrate von 10 K min
−1 
vermutlich kinetisch gehemmt war. Die große Anzahl der sich überlagernden endothermen bzw. 
exothermen Effekte in der Aufheiz– und Abkühlkurve kann eventuell auf die Verwendung 
mehrere Probenstücke von unterschiedlicher Größe für die Messung zurückgeführt werden, 
wodurch die thermischen Effekte der einzelnen Probenstücke bei leicht unterschiedlichen 
Temperaturen registriert wurden [206,207]. 
Tabelle 5.7: Thermische Effekte der DSC–Messung an TbGe5 (Heiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1, 
TMax = 1473 K). 
therm. Effekt 
während: 
TOnset bzw. Peak  Literatur [80] 
Aufheizen 451(3) K Zersetzung von hd–TbGe5  
Aufheizen 620(3) K   
Aufheizen 664(3) K   
Aufheizen 984(3) K   
Aufheizen 1070(3) K 
Bildung 
TbGe2 + (Ge) → TbGe2.7 (ht) 
1103 K 
Aufheizen 1136(3) K 
Abkühlen 1121(3) K 
eutektische Temperatur 
TbGe2.7 (ht) + (Ge) ↔ L 
1133 K 
 
5.6.3 Physikalische Eigenschaften 
 
Die Messung des elektrischen Widerstandes im Temperaturbereich von 1.8 K bis 320 K ist in 
Abbildung 5.36 dargestellt. Die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes zeigt das 
charakteristische Verhalten eines metallischen Leiters. Der Widerstand bei 300 K weist einen 
Wert von ρ(300 K) = 0.72 µΩ m auf und liegt im Bereich eines schlechten metallischen Leiters. Das 
Restwiderstandsverhältnis, inklusive der Streuung durch magnetische Unordnung oberhalb TN, 
von ≈ 4 und der Restwiderstand der Probe mit ρ0 = 0.16 µΩ m zeigen, dass die Substanz eine 
schlechtere kristalline und geringere Probenqualität aufwies als die anderen synthetisierten 
Seltenerdmetall–Pentagermanide. Die Anomalie bei ca. 29 K ist auf ein Artefakt der Messung 
zurückzuführen, die Anomalie bei ca. 40 K auf eine antiferromagnetische Ordnung. Dies wird 
durch die Messung der magnetischen Suszeptibilität (Abbildung 5.37) gestützt. Die magnetische 
Suszeptibilität weist bei höheren Temperaturen Curie–Weiss–Verhalten auf. Eine Anpassung der 
Curie–Weiss–Gleichung an die Suszeptibilitätsdaten im Temperaturbereich von 100 K–400 K 
ergibt eine Weiss–Temperatur von θP = −25.9 K und ein effektives paramagnetisches Moment 
von µeff = 9.79 µB. Das beobachtete paramagnetische Verhalten und das ermittelte µeff zeigen, 
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dass Terbium in der Oxidationsstufe +3 (Tb3+: 4f 8, 7F6, µfrei = 9.721 µB [185]) in der Verbindung 
vorliegt. Unterhalb von 50 K weist die Abweichung vom linearen Verhalten der inversen 
magnetischen Suszeptibilität auf die oben erwähnte antiferromagnetische Ordnung hin, mit einer 
Néel–Temperatur von TN ≈ 41 K. Diese langreichweitige antiferromagnetische Ordnung wird 
ebenfalls in der Wärmekapazitätsmessung (Abbildung 5.38) beobachtet. Der stufenförmige 
Verlauf des Übergangs deutet auf einen Phasenübergang zweiter Ordnung hin. 
 
Abbildung 5.36: Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen Widerstandes gemessen 
an einem Stück der Probe TbGe5 (2.1 × 0.84 × 0.54 mm
3, T = 1.8 K–320 K). Die Anomalie bei 
ca. 29 K ist auf ein Artefakt der Messung zurückzuführen. 
 
 
Abbildung 5.37: Links: Temperaturabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität χ(T) von TbGe5 (H = 1 T, 
T = 1.8 K–400 K). Schwarz gestrichelt: Anpassung des Curie–Weiss–Gesetzes (T = 100 K–400 K). Einschub: 
inverse magnetische Suszeptibilität χ −1(T) als Funktion von T (H = 1 T). Rechts: magnetische Suszeptibilität 
χ(T) (T = 10 K–60 K, H = 0.1 T). 
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Abbildung 5.38: Wärmekapazität cpT 
−1 von TbGe5, als Funktion gegen T (T = 1.8 K–60 K, H = 0 mT). 
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5.7 Nd2Ge9 
 
5.7.1 Darstellung 
 
Wie in Kapitel 5.3.2 erwähnt, wurde nach der DTA–Untersuchung von hd–NdGe5 bis 
TMax = 578 K im Pulverdiffraktogramm des Produkts eine zu diesem Zeitpunkt unbekannte neue 
Germanium–ärmeren Verbindung als Majoritätsphase beobachtet. Weiterhin waren geringe 
Anteile von hd–NdGe5 (Raumgruppe Immm, LaGe5–Typ) und Reflexe von Ge (cF8) ersichtlich. 
Nachfolgende in–situ Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie–Untersuchungen an hd–
NdGe5 (Kapitel 5.3.2) bestätigten die Existenz dieser Germanium–ärmeren Verbindung. 
Aufgrund der Ähnlichkeit der Reflexabfolge dieser Verbindung im Diffraktogramm im Vergleich 
zu hd–NdGe5 kann postuliert werden, dass es sich bei der neuen Verbindung um eine 
Defektvariante der Hochdruck–Hochtemperatur–Ausgangsverbindung handelt. Zur Darstellung 
röntgenographisch phasenreinerer Proben erfolgte die Zersetzung von hd–NdGe5 durch 
kontrollierte thermische Behandlung (TMax = 573 K; Haltezeit: 2h; Aufheiz– und Abkühlrate: 
10 K min−1, STA 449 C Netzsch Gerätebau GmbH). Das Pulverdiffraktogramm des Produktes 
wies röntgenographisch keine Anteile der Ausgangsverbindung hd–NdGe5 mehr auf. 
5.7.2 Röntgenpulverdiffraktometrie und EDXS 
 
Eine Indizierung von zwanzig Reflexen der Neodym–Verbindung mit dem Indizierungs–
algorithmus DICVOL nach Louër [215] (WinXPow [38]) ergab eine orthorhombisch primitive 
Zelle mit a = 396.4(1) pm, b = 953.9(3) pm und c = 1239.3(4) pm (FOM68 = 18.6). Anhand der 
systematischen Auslöschungen (hk0 mit h + k = 2n und h00 mit h = 2n) sind die orthorhombisch 
primitiven Raumgruppen Pmmn (Nr. 59) und Pmn21 (Nr. 31) in den zwei Aufstellungen P21mn 
und Pm21n möglich. Mittels der röntgenpulverdiffraktometrischen Daten des DTA–Produkts 
gelang es mit dem Programm EXPO und nachfolgenden Rietveldverfeinerungen mit dem 
Programm FullProf [42] ein Strukturmodell für diese Verbindung in der Raumgruppe Pmmn (Nr. 
59, Ursprungswahl 2, Ursprung in 1‾) zu erhalten [216]. Dieses konnte mit Röntgenpulver–
diffraktogrammen der nachfolgenden phasenreinen Synthesen der Verbindung in Einklang 
gebracht werden. Anhand des Strukturmodells kann die bis dahin noch unbekannte Neodym–
Verbindung mit der Summenformel Nd2Ge9 beschrieben werden. Die Gitterparameter wurden 
mit dem Programm WinCSD [39] und LaB6 als internem Standard zu a = 396.34(4) pm, 
b = 954.05(8) pm und c = 1238.4(1) pm verfeinert. Die Strukturparameter von Nd2Ge9 wurden 
durch eine Rietveldverfeinerung an Röntgenbeugungsdaten, aufgenommen mit Synchrotron–
                                                 
68 FOM = Figure of merit 
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strahlung (λ = 39.987 pm), mit dem Programm FullProf [42] ermittelt (Abbildung 5.39). Für die 
Anpassung an die Reflexprofile wurde zum Einen eine Pseudo–Voigt–Funktion verwendet. 
Dabei konnte während der Verfeinerung eine stark anisotrope Reflexverbreiterung beobachtet 
werden. Diese wird auf Verzerrungen, Inhomogenitäten oder Defekte innerhalb der Probe 
zurückgeführt, welche während der Zersetzung von hd–NdGe5 zu Nd2Ge9 aufgetreten sind. Zur 
besseren Anpassung der Reflexprofile wurde daraufhin auch ein phänomenologisches Modell zur 
Beschreibung der anisotropen Reflexverbreiterung nach Stephens [217] geprüft. Die Verwendung 
dieses Modells führte zu einer Verbesserung der Anpassung an die Reflexprofile und einer 
Verminderung der R–Werte (siehe Tabelle 8.16). Eine signifikante Änderung der verfeinerten 
Strukturparameter (Atompositionen, Auslenkungsparameter usw.) wurde nicht festgestellt. 
Aufgrund des geringen Reflexanzahl69/Strukturparameter Verhältnisses wurden folgende 
Randbedingungen für die Verfeinerung der isotropen Auslenkungsparameter eingeführt: 
UisoNd1a = UisoNd1b; UisoGe11a = UisoGe12a und UisoGe11b = UisoGe12b 
 
 
Abbildung 5.39: Röntgenpulverdiffraktogramm von Nd2Ge9 (ESRF, ID31, λ = 39.987 pm, 
p = 0.0001 GPa). Blaue Linie: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsbild, 
graue Striche: Reflexpositionen von Ge (cF8), schwarze Striche: Reflexpositionen von Nd2Ge9, rote 
Linie: berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
 
                                                 
69 Hierbei sind nicht die berechneten Reflexe anhand des Strukturmodells, sondern die beobachteten Reflexe 
gemeint. 
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Eine Zusammenfassung der verfeinerten Parameter sowie der Messbedingungen ist im Anhang 
8.2.5 gegeben. Die Kristallstruktur von Nd2Ge9 und die strukturelle Verwandtschaft zu hd–NdGe5 
werden in Kapitel 5.9 ausführlich diskutiert. In Abbildung 5.40 ist die rasterelektronen–
mikroskopische Aufnahme der Probe dargestellt. Die dunkelgrauen Bereiche können einer 
Germanium–reichen festen Lösung zugeordnet werden. Die hellen Bereiche sind auf geringe 
Anteile einer Germanium–ärmeren Verbindung (NdGe2.3
70) zurückzuführen. Anhand der 
kontrastbearbeiteten Darstellung (Abbildung 5.40, rechts) ist erkennbar, dass innerhalb der 
einzelnen Körner eine lamellenförmige Struktur auftritt. Diese steht in Einklang mit einem 
eutektoiden Zerfall von hd–NdGe5 in Nd2Ge9 und Ge (cF8) [218]. Die EDXS–Analyse ergab für 
die Hauptphase eine Zusammensetzung von NdGe5.0(1). Diese entspricht nicht dem erwarteten 
molaren Verhältnis von Nd:Ge von 1:4.5, sondern der Zusammensetzung der 
Ausgangsverbindung. Das Ergebnis kann durch die feine Verteilung der Germanium–
Ausscheidungen innerhalb der Probe erklärt werden, wodurch mittels der durchgeführten 
Flächenmessungen nur die Matrixzusammensetzung bestimmt wird. 
 
Abbildung 5.40: Links: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer Probe der nominellen 
Zusammensetzung NdGe5 nach thermischer Behandlung bei 573 K für 2 h. Rechts: kontrastbearbeiteter 
Ausschnitt aus der Mitte des REM–Bildes im gleichen Maßstab. 
In–situ Hochdruck–Röntgenpulverdiffraktometrie 
Die Kompressibilitätseigenschaften der Verbindung Nd2Ge9 wurden mittels in–situ Hochdruck–
Röntgenpulverdiffraktometrie bei Zimmertemperatur bis zu einem Druck von p = 10 GPa 
untersucht. Wie oben für die röntgenpulverdiffraktometrische Untersuchung bei Normaldruck 
erwähnt, wird auch bei den in–situ Hochdruck–Röntgenpulverdiffraktogrammen eine starke 
                                                 
70 Eine Fehlerangabe ist nicht möglich, da nur eine Punktmessung durchgeführt wurde. 
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anisotrope Reflexverbreiterung beobachtet. Aus diesem Grund wurde für die Ermittlung der 
Gitterparameter die Anpassung an die Reflexprofile ebenfalls mit dem phänomenologischen 
Modell nach Stephens [217] im Programm FullProf [42] vorgenommen. Die Änderungen der 
Gitterparameter und des Volumens in Abhängigkeit vom Druck sind in Abbildung 5.41 
dargestellt. In Tabelle 5.8 sind die Werte der Anpassungen der inversen Murnaghan–Zustands–
gleichungen an die Daten zusammengefasst. 
  
  
 
Abbildung 5.41: Veränderung und relative Änderung der Gitterparameter und des Volumens von Nd2Ge9 in 
Abhängigkeit vom Druck. Gestrichelte Kurven: Anpassungen der inversen Murnaghan–Funktionen an die Daten. 
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Tabelle 5.8: Kompressionsmoduli und deren erste Ableitungen nach dem Druck sowie die Werte bei 
Normaldruck der Gitterparameter und des Zellvolumens von Nd2Ge9. Die angegebenen Werte wurden nach 
Anpassung der inversen Murnaghan–Gleichung an die Daten erhalten. 
 B0/ GPa 0B′  X0 (a0, b0, c0, V0) 
a 204(8) 23(2) 396.3(1) pm 
b 201(9) 4(2) 953.1(4) pm 
c 235(12) 17(3) 1237.9(4) pm 
V 71(2) 4.2(5) 467.5(3)×106 pm3 
Die bestimmten Werte für X0 (X0 ≡ a0, b0, c0 bzw. V0) zeigen eine gute Übereinstimmung mit den 
Normaldruck–Werten (Tabelle 8.16). Die Werte für 0B′  und die Auftragung der relativen 
Änderungen der Gitterparameter in Abhängigkeit vom Druck zeigen eine Anisotropie der 
Struktur hinsichtlich der Kompressibilität. Die b–Achse weist im Vergleich zur a– und c–Achse 
eine größere Kompressibilität auf. Entlang [100] und [001] werden ähnliche Kompressibilitäten 
beobachtet. Eine nähere Diskussion des beobachteten Verhaltens und ein Vergleich zu hd–NdGe5 
wird in Kapitel 5.9 gegeben. 
Tieftemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie 
Zur Untersuchung der Änderungen der Gitterparameter und der isotropen Auslenkungsparameter 
in Abhängigkeit von der Temperatur wurden Röntgenbeugungsexperimente im Temperatur–
bereich von Zimmertemperatur bis 20 K an der Beamline ID31 am ESRF (λ = 39.987 pm) 
durchgeführt. Die Anpassungen an die Reflexprofile, bei den Verfeinerungen mittels 
Rietveldmethode, erfolgten aufgrund der starken anisotropen Reflexverbreiterungen mit einem 
phänomenologischen Modell nach Stephens [217]. Für die Verfeinerung der isotropen 
Auslenkungsparameter wurden dieselben Randbedingungen, wie oben für die Zimmer–
temperaturmessung beschrieben, verwendet. In Abbildung 5.42 sind die relativen Änderungen 
der Gitterparameter und die Änderungen der isotropen Auslenkungsparameter in Abhängigkeit 
von der Temperatur dargestellt. Die isotropen Auslenkungsparameter weisen für alle Atome eine 
kontinuierliche Zunahme mit zunehmender Temperatur auf. Die größere Änderung wird für das 
Ge2a–Atom beobachtet. Dies gibt einen Hinweis darauf, dass der größere Auslenkungsparameter 
für Ge2a bevorzugt auf thermische Vibrationsbewegungen (dynamische Effekte) zurückzuführen 
ist. Die Germanium–Atome, welche die gewellten Schichten aufbauen (Ge11a–b; Ge12a–b) 
weisen einen ähnlichen Verlauf der isotropen Auslenkungsparameter auf. Jedoch wird für die 
Ge–Atome (Ge11b und Ge12b), die in ihrer näheren Koordinationsumgebung kein Ge2a–Atom 
aufweisen, also einer Leerstelle benachbart sind, ein systematisch größerer Auslenkungs–
parameter beobachtet. Dies kann vermutlich auf das größere Raumangebot in Richtung der 
Leerstelle zurückgeführt werden. Der Verlauf der Gitterparameter in Abhängigkeit von der 
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Temperatur zeigt, dass die a–Achse die größere Ausdehnung mit zunehmender Temperatur 
erfährt. Die gemittelten Ausdehnungskoeffizienten (α), welche durch eine lineare Anpassung an 
die Gitterparameter im Temperaturbereich von 150 K–300 K ermittelt wurden, sind in 
Tabelle 5.9 zusammengestellt. Jedoch ist die Anisotropie nicht so stark ausgeprägt wie bei NdGe5 
(Kapitel 5.3.1). Dies wird auf das Fehlen der Hälfte der Ge–Atome zwischen den gewellten 
Germaniumschichten (Ge2 in der NdGe5–Struktur; Ge2a in der Nd2Ge9–Struktur) im Vergleich 
zu NdGe5 zurückgeführt. Aufgrund der daraus resultierenden Reduzierung des Kanal–Struktur–
Charakters im Vergleich zu NdGe5 wird eine geringere Ausdehnung in Richtung [100] mit 
zunehmender Temperatur beobachtet (siehe Kapitel 5.9). 
  
Abbildung 5.42: Relative Änderung der Gitterparameter (links) und Änderung der isotropen Auslenkungs–
parameter (rechts) in Abhängigkeit von der Temperatur. Grau gestrichelte Linien (links): lineare Anpassungen an 
die Daten von 150 K bis 300 K. Farbig gestrichelte Linien (rechts): lineare Anpassungen an die Daten von 20 K 
bis 300 K. 
 
Tabelle 5.9: Gemittelte thermische Ausdehnungkoeffizienten (α) für die Gitterparameter von 
Nd2Ge9, nach linearer Anpassung der Daten im Bereich 150 K–300 K. 
 a b c 
α 13.8(5)×10−6 K−1 12.2(6)×10−6 K−1 10.9(7)×10−6 K−1 
5.7.3 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
 
Zur Bestätigung des Strukturmodells wurde eine fein verriebene Probe der Nd2Ge9–Verbindung 
mit einem Tecnai 10 Elektronenmikroskop (U = 100 kV, LaB6–Quelle) der Firma FEI, welches 
mit einer CCD Kamera TemCam–F224HD der Firma TVIPS ausgestattet ist, untersucht. In 
Abbildung 5.43 (oben) sind das Elektronenbeugungsbild eines ausgewählten Messbereichs 
(Selected Area Electron Diffraction, SAED) und das TEM–Bild des Probenpartikels dargestellt. 
Das TEM–Bild weist darauf hin, dass die Verbindung nach der mechanischen Beanspruchung 
(feines verreiben) plättchenförmige Partikel ausbildet. In diesen werden hellere lamellenartige 
Bereiche beobachtet, welche auf Flächendefekte (zweidimensionale Gitterfehler, z.B. Stapelfehl–
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ordnungen) zurückgeführt werden, die während der Phasenumwandlung entstanden sind. Diese 
Beobachtungen stehen in Einklang mit der anisotropen Verbreiterung der Reflexe in den 
Röntgenpulverdiffraktogrammen der Verbindung (Kapitel 5.7.2). Der Vergleich des SAED–
Bildes mit dem berechneten Beugungsbild der Zone [301] für Nd2Ge9 (Abbildung 5.43, unten) 
bestätigt eine orthorhombisch primitive Zelle. Abbildung 5.44 zeigt das SAED–Bild der Messung 
an einer anderen Probenposition und das berechnete Beugungsbild der Zone [502‾] für Nd2Ge9. 
Das grün dargestellte Beugungsmuster in der rechten Abbildung gibt dabei Reflexe aus einer 
höherliegenden Laue–Zone wieder. Auch der Vergleich dieser Aufnahmen belegt eine 
orthorhombisch primitive Zelle für die Verbindung. Des Weiteren werden zusätzliche Reflexe 
beobachtet, in Abbildung 5.44 (links) durch rote Pfeile gekennzeichnet, welche auf eine halb–
kohärente71 Phase hinweisen. 
 
 
 
Abbildung 5.43: Links oben: Original SAED–Bild. Rechts oben: TEM–Bild (Hellfeld).              
Links unten: kontrastbearbeitetes und um die b*–Achse gekipptes SAED–Bild. Rechts unten: 
berechnetes Beugungsbild der Zone [301] für Nd2Ge9. 
 
                                                 
71 halbkohärent bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die beobachteten Reflexe einer weiteren, vermutlich 
Germanium–ärmeren, Phase zugeordnet werden können, welche ein Vielfaches bzw. einen Bruchteil (1/n) eines der 
kristallographischen Achsen von Nd2Ge9 als Gitterparameter aufweist. 
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Abbildung 5.44: Links: kontrastbearbeitetes und um die b*–Achse gekipptes SAED–Bild.           
Rechts: berechnetes Diffraktionsbild der Zone [502‾] für Nd2Ge9. 
5.7.4 Röntgenabsorptionsspektroskopie 
 
In Abbildung 5.45 ist das XAS–Spektrum der Verbindung Nd2Ge9 zusammen mit Nd2O3 als 
Referenz dargestellt. Der Vergleich der LIII–Kante der Verbindung mit dem Spektrum der 
Referenzsubstanz zeigt eine Verschiebung von 0.5 eV für Nd2Ge9. Diese liegt im Bereich der 
experimentellen Auflösung von 1 eV. Neodym liegt darausfolgend in der Verbindung in der 
Elektronenkonfiguration 4f 3 vor, konsistent mit dem Valenzzustand Nd3+. 
 
Abbildung 5.45: XAS–Spektrum der NdLIII–Kante von Nd2Ge9 (mProbe = 13.7 mg) 
zusammen mit Nd2O3 (mReferenz = 8.1 mg) als Referenz. 
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5.8 Sm2Ge9 
 
5.8.1 Darstellung und Röntgenpulverdiffraktometrie 
 
Wie in Kapitel 5.4.2 beschrieben, wurde bei der Untersuchung mittels in–situ Hochtemperatur–
Röntgenpulverdiffraktometrie an hd–SmGe5 im Vergleich zu hd–NdGe5 eine ähnliche Zersetzung 
der Hochdruck–Hochtemperatur–Verbindung SmGe5 beobachtet. Die Darstellung der 
Germanium–ärmeren Samarium–Verbindung erfolgte durch kontrollierte thermische Behandlung 
bei TMax = 543 K mit einer Haltezeit von 2 Stunden (Aufheiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1) in 
einem Gerät STA 449 C (Netzsch Gerätebau GmbH). Im Pulverdiffraktogramm konnten 
röntgenographisch keine Anteile der Ausgangsverbindung hd–SmGe5 mehr beobachtet werden. 
Das Beugungsbild der Germanium–ärmeren Samarium–Verbindung (Abbildung 5.46) weist 
große Ähnlichkeit zu Nd2Ge9 auf. Die Indizierung der Reflexe in der Raumgruppe Pmmn 
(WinCSD [39]) und die Verfeinerung der Gitterparameter mit LaB6 als internem Standard ergab 
a = 395.46(7) pm, b = 946.4(2) pm und c = 1232.1(3) pm.  
 
Abbildung 5.46: Röntgenpulverdiffraktogramm von Sm2Ge9 (Reflexions–Anordnung, Cu Kα1–
Strahlung, λ = 154.056 pm, p = 0.0001 GPa). Graue Striche: Reflexpositionen von Ge (cF8), 
schwarze Striche: Reflexpositionen von Sm2Ge9, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. 
Eine Verfeinerung der Strukturparameter mittels Rietveldmethode, unter Verwendung des 
phänomenologischen Modells von Stephens [217], erfolgte an den in Abbildung 5.46 
dargestellten Röntgenpulverdaten. Jedoch wird ein ungewöhnlich kurzer Ge11b–Ge12b Abstand 
mit 227(2) pm und ein signifikant kleinerer isotroper Auslenkungsparameter für Sm1a von
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0.005(2)×104 pm2 sowie ein signifikant größerer mit 0.049(2)×104 pm2 für Sm1b gegenüber den 
anderen Atomen beobachtet. Auch die Einführung der im Falle von Nd2Ge9 verwendeten 
Randbedingungen für die Verfeinerung der isotropen Auslenkungsparameter führte hinsichtlich 
des kurzen Ge11b–Ge12b Abstandes (hier 230(2) pm) zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis. 
Zur Klärung, ob dies auf einen unzureichenden Datensatz für die Verfeinerung oder auf 
Abweichungen der Samarium–Verbindung vom Strukturmodell des Nd2Ge9 zurückzuführen ist, 
sind weitere Messungen von Röntgenpulverdaten mittels Synchrotronstrahlung erforderlich. 
5.8.2 Röntgenabsorptionsspektroskopie 
 
In Abbildung 5.47 ist das XAS–Spektrum von Sm2Ge9 zusammen mit Sm2O3 als Referenz 
dargestellt. Ein Vergleich der LIII–Kante der Verbindung mit dem Spektrum der Referenzsubstanz 
zeigt eine Verschiebung von 0.3 eV für Sm2Ge9. Diese liegt im Bereich der experimentellen 
Auflösung von 1 eV. Samarium liegt in dieser Verbindung in der Elektronenkonfiguration 4f 5 
vor, konsistent mit dem Valenzzustand Sm3+. 
 
Abbildung 5.47: XAS–Spektrum der SmLIII–Kante von Sm2Ge9 (mProbe = 15.5 mg) 
zusammen mit Sm2O3 (mReferenz = 8.6 mg) als Referenz. 
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5.9 Diskussion und Zusammenfassung 
 
Mit der Hochdruck–Hochtemperatur–Methode wurde eine Serie von Verbindungen SEGe5 (SE = 
La, Nd, Sm, Gd und Tb) synthetisiert. GdGe5 und TbGe5 wurden im Rahmen dieser Arbeit 
erstmalig dargestellt. Die Existenz von NdGe5 und SmGe5 wurde nahezu zeitgleich von H. 
Fukuoka et al. [140] veröffentlicht. Die Verbindung LaGe5 konnte reproduziert werden [17] und 
dient im Rahmen dieser Arbeit als Referenzsubstanz zum Vergleich der thermischen Stabilität bei 
Normaldruck und der physikalischen Eigenschaften. Die in den untersuchten Systemen derzeit 
bekannten Germanium–reichsten Verbindungen kristallisieren in der orthorhombischen Raum–
gruppe Immm (Nr. 71), isotyp zu LaGe5, mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die 
Kristallstruktur (Abbildung 5.48) kann durch eine Anordnung von 63–Netzen aus Germanium–
Sechsringen in Wannenkonformation senkrecht zu [001] beschrieben werden. Diese werden 
entlang der c–Achse über eine weitere Germanium–Position zu einem dreidimensionalen 
Netzwerk verknüpft.  
 
   a 
 
   b 
 
   c 
Abbildung 5.48: Links: Kristallstruktur der Seltenerdmetall–Pentagermanide SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, 
Gd, Tb). Rechts: Koordination der Seltenerdmetallatome (a), Ge1 (b) und Ge2 (c). Die kürzesten Abstände 
zum nächsten Nachbarn sind als Linien dargestellt. Blaue Linien: SE–Ge; dunkelgrüne Linien: Ge1–Ge1; 
dunkelgelb gestrichelte Linien: Ge1–Ge2. 
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Die Ge1–Atome (Wyckoff–Lage 8l) werden durch 3 Ge1 und 2 Ge2 homonuklear koordiniert 
(CN = 5). Die Ge2–Atome (Wyckoff–Lage 2d) sind von acht Ge1–Atomen umgeben (CN = 8). In 
den aufgespannten Hohlräumen (Kanälen) parallel [100] befinden sich die Seltenerdmetall–
Atome (Wyckoff–Lage 2a). Die Koordination der Seltenerdmetall–Atome (CN = 14) kann durch 
ein zweifach überkapptes verzerrtes hexagonales Prisma beschrieben werden. Eine alternative 
Beschreibung der Kristallstruktur als kanalartig kann mittels dieser Polyeder durch Verknüpfung 
über Ecken und Flächen erfolgen. 
Das Zellvolumen (Abbildung 5.49) nimmt mit kleiner werdendem Ionenradius (außer CeGe5) 
kontinuierlich ab (Lanthanoidenkontraktion). Zum Vergleich sind auch die Parameter für die 
Seltenerdmetall–Pentagermanide von H. Fukuoka et al. [17,140] und A. Wosylus [23,219] in 
Abbildung 5.49 wiedergegeben. Anhand der relativen Änderung der Gitterparameter in 
Abhängigkeit vom Ionenradius (Abbildung 5.49 unten72) wird ein anisotropes Verhalten der 
Kristallstruktur beim Einbau der unterschiedlichen Seltenerdmetall–Ionen deutlich. In Richtung 
[100] und [001], mit relativen Änderungen von 1.3 % bzw. 1.4 %, wird eine geringere und im 
Rahmen des experimentellen Fehlers gleichgroße Änderung beobachtet. Dahingegen tritt in 
Richtung [010] (rel. Änderung: 3.1 %) eine um den Faktor zwei größere relative Änderung auf. 
Die Änderung der freien Lageparameter von Ge173 und ausgewählter interatomarer Abstände in 
Abhängigkeit vom SE–Ionenradius ist in Abbildung 8.2 im Anhang 8.2.2 dargestellt. Der y–
Positionsparameter von Ge1 zeigt im Vergleich zum z–Lageparameter eine stärkere Änderung. 
Die interatomaren Abstände zwischen den Seltenerdmetallatomen und den nächsten Ge1– und 
Ge2–Nachbarn verringern sich kontinuierlich von Lanthan bis Gadolinium. Die Abstände zu den 
weiter entfernten Ge1–Atomen ändern sich im Rahmen des Fehlers nicht. Der Winkel, der die 
Wellung der Ge–Sechsringe charakterisiert, verringert sich kontinuierlich mit abnehmendem 
Ionenradius. Die Ge1–Ge1–Abstände innerhalb der 63–Netze weisen eine sehr geringe 
Veränderung auf. Bei den Ge1–Ge2–Abständen wird eine kontinuierliche Abnahme von Lanthan 
bis Gadolinium beobachtet. Diese Beobachtungen können auf eine kontinuierliche Kontraktion 
des homonuklearen Hohlraums in Richtung des Seltenerdmetalls mit abnehmendem Ionenradius 
zurückgeführt werden, welche aufgrund der relativ starren 63–Netze hauptsächlich Auswirkungen 
auf die b–Achse zeigen. Die Abweichung der Verbindung CeGe5 vom beobachteten Verhalten 
kann durch die Zwischenvalenz der Ce–Spezies in der Verbindung erklärt werden [140,186]. 
                                                 
72 Für die Darstellung der relativen Änderung der Gitterparameter gegen den Ionenradius SE3+ wurden nur die im 
Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Daten verwendet. 
73 Nur die Verbindungen SEGe5 mit SE = La, Nd, Sm und Gd wurden betrachtet, da aufgrund der schlechteren 
Probenqualität von TbGe5 keine zufriedenstellende Verfeinerung der Atompositionen erreicht wurde. 
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Abbildung 5.49: Gitterparameter und Zellvolumen der Verbindungen SEGe5 (SE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb) und 
ihre relativen Änderungen als Funktion des Ionenradius SE3+. Schwarze Symbole: eigene Daten; dunkelgraue 
Symbole: Daten von CeGe5 nach A. Wosylus [23,219]; graue Symbole: Daten von SEGe5 (SE = La, Ce, Pr, Nd. Sm) 
nach H. Fukuoka et al. [17,140]. Grau gestrichelte Linien: lineare Anpassungen an die Daten dieser Arbeit. 
Physikalische Eigenschaften 
Der spezifische elektrische Widerstand weist für alle Seltenerdmetall–Pentagermanide der 
untersuchten Serie metallisches Verhalten auf, mit Widerstandswerten bei 300 K wie sie für 
intermetallische Verbindungen typisch sind. Bei 7.1 K wird für LaGe5 der Übergang in den 
supraleitenden Zustand beobachtet. Die magnetischen Suszeptibilitäten von NdGe5, GdGe5 und 
TbGe5 zeigen Curie–Weiss–Paramagnetismus. Für SmGe5 wird Van–Vleck–Paramagnetismus 
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beobachtet. Die ermittelten effektiven magnetischen Momente und das beobachtete magnetische 
Verhalten für SmGe5 stehen ausnahmslos in Einklang mit dem Valenzzustand +3 der 
Seltenerdmetall–Ionen. Dies wird durch die Ergebnisse der Röntgenabsorptionsspektroskopie 
(XAS) an NdGe5 und SmGe5 bestätigt. Die untersuchten Seltenerdmetall–Pentagermanide (außer 
LaGe5) weisen bei tiefen Temperaturen antiferromagnetische Ordnung der Seltenerdmetall–
Momente auf. Für LaGe5 wird Pauli–paramagnetisches Verhalten mit einer ungewöhnlich 
ausgeprägten Temperaturabhängigkeit beobachtet. Der Übergang in den supraleitenden Zustand 
erfolgt bei einer kritischen Temperatur (Onset) von Tc = 7.2 K. Dies stimmt mit dem 
Literaturwert von Tc = 7.0 K [17] überein. Die Wärmekapazitätsmessungen zeigen für alle 
Verbindungen (außer LaGe5) Phasenübergänge zweiter Ordnung, welche auf langreichweitige 
antiferromagnetische Ordnungen zurückzuführen sind. Die Néel–Temperaturen sind konsistent 
mit den Ergebnissen der magnetischen Suszeptibilität. 
Durchgeführte quantenchemischen Berechnungen74 bestätigen aufgrund der beobachteten 
Zustandsdichte an der Fermikante den metallischen Charakter der Verbindungen. In 
Abbildung 5.50 (oben) sind die Gesamtzustandsdichten von LaGe5 und TbGe5 dargestellt. Die 
starke Strukturierung am Ferminiveau von LaGe5 ist für die beobachtete ungewöhnliche 
Temperaturabhängigkeit des Pauli–Paramagnetismus verantwortlich [208]. Für alle 
Seltenerdmetall–Pentagermanide SEGe5 werden mit Ausnahme der Lage der 4f–Bänder sehr 
ähnliche Zustandsdichten beobachtet. Die berechnete Gesamtzustandsdichte für LaGe5 steht in 
guter Übereinstimmung mit früheren Berechnungen von H. Fukuoka et al. [17]. Die Zustände des 
Valenzbandes sind überwiegend durch Ge 4s–, Ge 4p– und SE 5d–Beiträge charakterisiert, wobei 
die Zustände am Ferminiveau hauptsächlich durch 4p–Elektronen des Germaniums geprägt sind 
[208]. Abbildung 5.50 (unten) zeigt die partiellen Zustandsdichten pro Atom der zwei 
kristallographisch verschiedenen Germaniumatome und des Seltenerdmetallatoms repräsentativ 
für TbGe5. Trotz der unterschiedlichen Koordination der Germaniumatome werden an der 
Fermikante sehr ähnliche partielle Zustandsdichten gefunden [208]. Dies wird für alle 
untersuchten Seltenerdmetall–Pentagermanide beobachtet. Dies steht im Gegensatz zu den 
beobachteten partiellen Zustandsdichten in [17]. Des Weiteren weisen durchgeführte 
Bandstrukturrechnungen auf eine Hybridisierung der SE 5d– und Ge 4p–Zustände hin. Eine 
Beschreibung der elektronischen Situation durch ein einfaches Modell des Ladungstransfers 
(Zintl–Klemm–Konzept) vom Seltenerdmetall auf die beiden kristallographisch verschiedenen 
Germaniumatome ist nicht möglich. Sie ist eher durch deutliche Wechselwirkungen der 
Germaniumatome mit dem eingebauten Seltenerdmetallatom charakterisiert [208].  
                                                 
74 Alle quantenchemischen Berechnungen sowie die Auswertung und Interpretation derselben wurden von Dr. Helge 
Rosner durchgeführt. 
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Abbildung 5.50: Oben: Zustandsdichte für LaGe5 (grau schattiert) und TbGe5 (rot). Unten: partielle 
Zustandsdichte (pro Atom) für TbGe5. (f.u. ≡ fornula unit ≡ Formeleinheit). 
Thermische Stabilität der Verbindungen SEGe5 
Die Untersuchungen der thermischen Stabilität unter Normaldruckbedingungen zeigen für alle 
Verbindungen irreversible exotherme Effekte im Temperaturbereich von 450 K bis 700 K. Die 
Abwesenheit der Hochdruck–Hochtemperatur–Verbindungen in den Beugungsdiagrammen der 
Produkte und das Fehlen thermischer Effekte in diesem Temperaturbereich beim Abkühlen sowie 
bei erneutem Aufheizen belegen den metastabilen Charakter der Seltenerdmetall–
Pentagermanide. Mittels in–situ Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie an hd–NdGe5 
und hd–SmGe5 (Kapitel 5.3.2 und 5.4.2) war es möglich nachzuweisen, dass die Zersetzung von 
SEGe5 (SE = Nd, Sm) über die Bildung metastabiler Germanium–ärmerer Verbindungen zu den 
thermodynamisch stabilen Verbindungen SEGe2−x und Ge (cF8) verläuft.  
In Abbildung 5.51 sind die Onset–Temperaturen der ersten exothermen Effekte, welche der 
Zersetzung der Pentagermanide zugeordnet werden, gegen den Ionenradius75 der Seltenerd–
metalle aufgetragen. Von LaGe5 bis TbGe5 wird eine systematische Abnahme beobachtet, welche 
in guter Näherung durch eine lineare Anpassung beschrieben werden kann. Dies zeigt, dass die 
                                                 
75 Berechnung der Ionenradien für CN = 14 erfolgte durch Multiplikation der Ionenradien der Seltenerdmetalle für 
CN = 8 nach Shannon [195] mit einem Faktor, bestimmt durch (14/8)(1 / n−1), wobei n dem Born–Exponenten 
entspricht (hier 11). 
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thermische Stabilität dieses Strukturmusters wesentlich durch die Größe der eingelagerten 
Seltenerdmetallatome beeinflusst wird. 
 
Abbildung 5.51: Onset–Temperaturen der thermischen Zersetzung der Seltenerdmetall–Pentagermanide 
SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb) als Funktion des Seltenerdmetall–Ionenradius SE
3+ für CN = 14. 
Die geringe Stabilität der SEGe5 Verbindungen mit schwereren Seltenerdmetallen als Gadolinium 
befindet sich in Einklang mit dem sehr geringen Druck– und Temperaturbereich, in dem TbGe5 
dargestellt werden kann (Kapitel 5.6). Eine Verminderung der Stabilität des Strukturmotivs wird 
ebenfalls durch die Ergebnisse von Hochdruck–Hochtemperatur–Synthesen in den binären 
Systemen SE–Ge (SE = Dy, Ho, Er, Tm und Lu; SE:Ge 1:5) gestützt. Im untersuchten Druck– 
und Temperaturbereich (4.0(5) GPa ≤ p ≤ 15(2) GPa; 773(80) K ≤ T ≤ 1473(150) K, Haltezeit: 
30 min–540 min) wurden röntgenographisch bei allen Produkten keinerlei Hinweise auf eine 
Pentagermanid–Phase beobachtet. Neben Ge (cF8) bzw. Ge (tP12) werden in den 
Diffraktogrammen Reflexe der Phase SEGe3−δ (SE = Dy, Ho, Er, Tm, Lu) [139,181,220–222], 
isotyp zum DyGe3–Strukturtyp, und Reflexe einer derzeit unbekannten Verbindung beobachtet. 
Eine Indizierung anhand der stärksten Reflexe der unbekannten Phasen ergab für alle 
untersuchten Systeme eine hexagonale Zelle. Die Gitterparameter (Anhang 8.2.8) und die 
Intensitäten der Reflexe lassen sich für alle SE–Ge Systeme (SE = Dy, Ho, Er, Tm und Lu) gut 
mit zu YbSi2H (Raumgruppe P63/mmc, [23]) isotypen Phasen SEGe2 (SE = Dy, Ho, Er, Tm, Lu) 
beschreiben. Dies zeigt, dass das Strukturmotiv des LaGe5–Typs nur bis zum Seltenerdmetall 
Terbium nach Dekompression auf Normaldruck ausreichend stabil bleibt und nachfolgende SE–
Atome mit größerer Ordnungszahl einen zu kleinen Ionenradius aufweisen, um diese strukturelle 
Atomanordnung unter Druck zu bilden oder unter Normaldruck aufrecht zu erhalten. Die 
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Anwesenheit von Ge (tP12) in den Diffraktogrammen wird als Beleg gewertet, dass eine Bildung 
der Pentagermanide bei den gewählten Syntheseparametern nicht stattfindet. Weiterführende 
Erkenntnisse zur Klärung der Frage, ob dieses Strukturmotiv unter Druck von den schwereren 
Seltenerdmetallen mit Germanium aufgebaut wird, können nur in–situ Hochdruck–
Hochtemperatur–Untersuchungen liefern.  
Kristallstruktur von SE2Ge9 (SE = Nd, Sm) 
Die Darstellung der oben erwähnten Germanium–ärmeren Verbindungen gelang durch 
kontrollierte thermische Behandlung von hd–SEGe5 (SE = Nd. Sm). Die Diffraktogramme der 
Produkte wiesen neben den neuen Verbindungen weiterhin Reflexe von Ge (cF8) auf. Die 
Ähnlichkeit der Reflexabfolge der neuen Germanium–ärmeren Verbindungen im Vergleich zu 
hd–SEGe5 (SE = Nd, Sm) ist konsistent mit der Bildung einer Defektvariante der 
Ausgangsverbindungen. Die Indizierung des Beugungsbildes ergab eine orthorhombisch 
primitive Zelle. Durch die beobachteten Auslöschungsbedingungen wurde die Raumgruppe 
Pmmn (Nr. 59) bestimmt. Ein Strukturmodell konnte durch Verwendung des Programms EXPO 
und folgenden Rietveldverfeinerungen erhalten werden [216]. Anhand des Strukturmodells wird 
den Germanium–ärmeren Verbindungen eine Zusammensetzung SE2Ge9 (SE = Nd, Sm) 
zugeordnet. Erste SAED–Untersuchungen bestätigen eine orthorhombisch primitive Zelle. 
Untersuchungen mittels XAS zeigen, dass die Oxidationsstufe +3 des Seltenerdmetalls (SE = Nd, 
Sm) nach der Zersetzung SE2Ge10 → SE2Ge9 + Ge (cF8) erhalten bleibt. Eine genauere 
Bestimmung der Zusammensetzung mittels EDXS war aufgrund der fein verteilten Germanium–
Ausscheidungen nicht möglich. Die Kristallstruktur von SE2Ge9 (Abbildung 5.52) kann analog zu 
SEGe5 als dreidimensionales Germanium–Netzwerk aus 6
3–Netzen, welche im Vergleich zu 
SEGe5 verzerrt sind, und verbrückenden achtfach koordinierten Ge–Atomen beschrieben werden. 
Die Anzahl der verknüpfenden Ge–Atome (Ge2a: 2a–Lage) ist hierbei im Vergleich zu SEGe5 
um die Hälfte reduziert. Die Koordinationsumgebung der Seltenerdmetallatome in den Kanälen 
entlang [100] verringert sich von CN = 14 bei SEGe5 auf CN = 13 und kann als einfach 
überkapptes verzerrt hexagonales Prisma beschrieben werden. Durch die Verzerrung der 63–
Netze nähern sich die Ge11b–Atome der einzelnen gewellten Schichten einander an, so dass der 
Abstand zwischen ihnen von 336.13(9) pm (Ge1–Ge1 in NdGe5) auf 296.9(4) pm abnimmt 
(Abbildung 5.52 (g), grau gestrichelte Linie). Dieser ist 1.2 pm kürzer als der homonukleare 
Abstand zwischen Ge11a und dem verbrückenden Atom Ge2a. Berücksichtigt man den kürzeren 
Abstand bei der Koordinationsumgebung von Ge11b, so verringert sich die Koordinationszahl im 
Vergleich zu NdGe5 von fünf nicht auf drei, wie bei Ge12b, sondern nur auf vier. Die weiteren 
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homonuklearen Abstände zwischen den gewellten 63–Netzen betragen 321.5 pm (Ge12b–Ge12b), 
322.3(4) pm (Ge12a–Ge12a) und 362.9(4) pm (Ge11a–Ge11a).  
a      b    c       d 
 
e 
      f 
     g 
Abbildung 5.52: Links unten: Kristallstruktur der Seltenerdmetall–Germanide SE2Ge9 (SE = Nd, Sm) Links oben 
und rechts: Koordination der Seltenerdmetallatome (a und b), Ge11a (c), Ge12b (d), Ge2a (e), Ge12a (f) und 
Ge11b (g). Die kürzesten Abstände zum nächsten Nachbarn sind als Linien dargestellt. Blaue Linien: SE–Ge, 
dunkelgrüne Linien: Ge11a–Ge11b; Ge11a–Ge12a; Ge12b–Ge12b; Ge12b–Ge11b sowie Ge12a–Ge12a, olivgrün 
gestrichelte Linien: Ge11a–Ge2a; Ge12a–Ge2a, hellgrau gestrichelte Linie: Ge11b–Ge11b. 
Gruppe–Untergruppe–Beziehung 
Die strukturelle Verwandtschaft von SE2Ge9 zu SEGe5 als Aristotyp kann mittels der in 
Abbildung 5.53 dargestellten Gruppe–Untergruppe–Beziehung [223] durch einen zweistufigen 
Symmetrieabbau beschrieben werden (Grundlage: International Tables for Crystallography A1 
[224]). Dafür wurde eine unkonventionelle Aufstellung von hd–NdGe5 in der Raumgruppe Immm 
(Nr. 71) durch eine Achsentransformation der Form acb‾ gewählt. Die erste Symmetriereduktion 
führt durch einen klassengleichen Übergang vom Index 2 in die maximale klassengleiche 
Untergruppe Pmmn (Nr. 59). Neben einer Ursprungsverschiebung um −¼,−¼,−¼ zur 
Beschreibung der Symmetrie mit dem Ursprung im Inversionszentrum, fallen mit der 
Innenzentrierung [t(1/2,1/2,1/2)] drei zweizählige Drehachsen, die Spiegelebene senkrecht zu c, 
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zwei Gleitspiegelebenen [n] und die Hälfte der Inversionszentren weg. Die Wyckoff–Position 8l 
des Aristotyps wird bei dieser Symmetriereduktion in zwei 4e Lagen aufgespalten, die 
Lagesymmetrie bleibt erhalten. Der Symmetrieabstieg bedingt beim Seltenerdmetall–Atom und 
dem Ge2–Atom einen Verlust an Lagesymmetrie (mmm → mm2). Sie verbleiben aber auch nach 
der Symmetriereduktion auf parameterfreien Lagen. Der isomorphe Übergang vom Index 2 durch 
die Verdopplung der c–Achse führt zur Halbierung der Werte für die z–Koordinaten. Durch die 
Symmetriereduktion werden die Wyckoff–Positionen 2a in jeweils zwei Lagen 2a und die 
Positionen 4e analog in jeweils zwei 4e–Lagen aufgespaltet. Die zweite 2a–Lage der 
verbrückenden Ge–Atome bleibt dabei unbesetzt. Die experimentell ermittelten Lageparameter 
sind in Abbildung 5.53 unten angegeben. Durch die Verdopplung der c–Achse kommt es jeweils 
zum Wegfall der Hälfte der zweizähligen Drehachsen, der Inversionszentren und der 
Gleitspiegelebenen [n]. 
 
Abbildung 5.53: Gruppe–Untergruppe–Beziehung zwischen NdGe5 [Raumgruppe Immm, Z = 2] und 
Nd2Ge9 [Raumgruppe Pmmn
(2), Z = 2] (Bärnighausen–Stammbaum [223]). 
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Kompressibilitätseigenschaften von NdGe5 und Nd2Ge9 
Die Kompressibilitätseigenschaften der Verbindungen NdGe5 und Nd2Ge9 wurden mittels in–situ 
Hochdruck–Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht (Kapitel 5.3.1 und 5.7.2). Das Zellvolumen 
nimmt mit zunehmendem Druck bis p = 10 GPa für beide Verbindungen kontinuierlich ab. Dies 
belegt die Stabilität der beiden Strukturmotive bis zu diesem Druck. Die Kompressionsmoduli 
und deren Ableitungen konnten zu B0 = 71(2) GPa und 0B′  = 5.9(4) für NdGe5 sowie 
B0 = 71(2) GPa und 0B′  = 4.2(5) für Nd2Ge9 bestimmt werden. Das Kompressionsverhalten des 
Volumens beider binärer Verbindungen weist eine sehr große Ähnlichkeit zu dem von Ge (cF8) 
auf. Die Kompressionsmoduli beider Verbindungen sind dabei nur geringfügig kleiner als das 
Kompressionsmodul von Ge (cF8) (B0 = 74.9 GPa [225]). 
Die relativen Änderungen der Gitterparameter (c > b > a) und die Werte für 0B′  (c < b < a) 
zeigen jedoch, dass die Struktur von NdGe5 ein stark anisotropes Kompressibilitätsverhalten 
aufweist, wobei die c–Achse die größere Kompression erfährt. Dies lässt sich gut mit dem 
schichtartigen Aufbau der Kristallstruktur in Einklang bringen. Der ermittelte Wert von 0B′  für 
NdGe5 weist ebenfalls auf eine schichtartige Struktur hin [226]. Die kristallographischen Achsen, 
welche parallel zu den 63–Netzen verlaufen, zeigen aufgrund der größeren Steifigkeit der 
Verknüpfungen eine geringere Kompressibilität. Ein ähnliches Verhalten wird für das isotype 
CeSi5 berichtet [199], wobei die Bindungssituation detailliert durch quantenchemische Be–
rechnungen untersucht wurde. Die beobachtete Anisotropie kann durch den unterschiedlichen 
Bindungscharakter innerhalb und zwischen den Schichten erklärt werden. Dabei wird die 
geringere Kompressibilität parallel zu den Schichten beobachtet, welche Si–Si–
Zweizentrenwechselwirkungen aufweisen. Die größere Kompressibilität in Richtung der c–Achse 
wird auf die schwächeren Ce–Si–Mehrzentrenwechselwirkungen zurückgeführt [199]. Ob dies 
auch für das isotype Seltenerdmetall–Pentagermanid NdGe5 zutrifft, muss durch eine Analyse der 
chemischen Bindung bestätigt werden. 
Die Kompressibilitätseigenschaften der kristallographischen Achsen weisen auch für Nd2Ge9 auf 
einen ausgeprägt anisotropen Charakter der Kristallstruktur hin [ 0B′  (b < c < a)]. Ebenso wie für 
NdGe5 wird die größere Kompressibilität senkrecht zu den verzerrten 6
3–Netzen in Richtung 
[010] beobachtet (Abbildung 5.54). Nd2Ge9 weist im Vergleich zu NdGe5 ein geringeres 0B′  auf. 
Der ermittelte Wert von 4.2 kann im Gegensatz zu NdGe5 durch eine Beschreibung der 
Kristallstruktur als dreidimensionales kovalentes Netzwerk verstanden werden [226]. Dies ist 
ungewöhnlich, da man aufgrund der Defekte in der Ge–Partialstruktur eher ein höheres 0B′  
erwarten und einen ausgeprägteren schichtartigen Charakter der Kristallstruktur vermuten könnte. 
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Eine mögliche Erklärung könnte die Verzerrung der Ge–Schichten in Richtung der entstandenen 
Leerstelle sein. Dadurch kommt es zu einer Annäherung der einzelnen 63–Netze und die 
Wechselwirkungen zwischen den Schichten verstärken sich. Demzufolge wird ein eher 
dreidimensionaler Netzwerk–Charakter im Kompressibilitätsverhalten der Kristallstruktur 
beobachtet. Diese Interpretation wird durch den verminderten Ge11b–Ge11b Abstand von 
296.9(4) pm gegenüber NdGe5 unterstützt und spiegelt sich auch in den Gitterparametern von 
Nd2Ge9 bei Normaldruck im Vergleich zu NdGe5 wieder. In Richtung [100] und [001] werden für 
Nd2Ge9 nur geringe Änderungen in Bezug auf die Gitterparameter von NdGe5 ersichtlich 
[aNd2Ge9 = 99.4 % (aNdGe5), cNd2Ge9 = 99.9 % (2×bNdGe5)]. Senkrecht zu den 63–Netzen entlang [010] 
wird hingegen ein um 3.3 % geringerer Gitterparameter beobachtet [bNd2Ge9 = 96.7 % (cNdGe5)]. 
Dies zeigt, dass die Komprimierung der Kristallstruktur von Nd2Ge9 beim Entfernen der Hälfte 
der verbrückenden Atome besonders stark in Richtung der b–Achse ausgeprägt ist. 
Tieftemperatur–Verhalten von NdGe5 und Nd2Ge9 
Die Verfeinerungen der Röntgenpulverdiffraktometriedaten (Zimmertemperaturdaten) zeigt für 
alle Seltenerdmetall–Pentagermanide der untersuchten Serie einen größeren isotropen 
Auslenkungsparameter für Ge2 gegenüber Ge1. Dies wurde auch bei der Einkristall–
Strukturuntersuchung an LaGe5 beobachtet [17]. Eine Analyse der Daten von SmGe5 durch 
Einführung eines Fehlordnungsmodells für Ge2 in der Raumgruppe Immm zeigte, dass die 
isotropen Auslenkungsparameter der Germaniumatome im Rahmen der experimentellen Fehler 
dieselben Werte annehmen. Dies kann als Indiz gewertet werden, dass die beobachteten 
Unterschiede in den Auslenkungsparametern eher auf thermische Auslenkung des Ge2–Atoms 
zurückzuführen sind als auf eine partielle Besetzung der achtfach koordinierten Atomposition. 
Bei der Verbindung Nd2Ge9 wird ein ähnliches Verhalten beobachtet. Das Germanium–Atom 
(Ge2a), welches achtfache homonukleare Koordination aufweist, zeigt den größeren 
Auslenkungsparameter. Zur weitergehenden Analyse dieses Befundes wurden NdGe5 und 
Nd2Ge9 mittels in–situ Tieftemperatur–Röntgendiffraktometrie (Kapitel 5.3.1 und 5.7.2) bis 20 K 
untersucht.  
Die Kristallstruktur von NdGe5 erfährt in Richtung [100] (αa > αb > αc) die größere Ausdehnung 
mit zunehmender Temperatur. Des Weiteren wird die größere Änderung für den isotropen 
Auslenkungsparameter des Ge2–Atoms auf der achtfach homonuklear koordinierten Position 
beobachtet. Beide Beobachtungen können mit thermischen Vibrationsbewegungen (dynamische 
Effekte) des Ge2–Atoms bevorzugt in Richtung [100] in Einklang gebracht werden. Unterstützt 
wird dies durch das beobachtete spektrale Gewicht der Einstein–Mode in der Wärmekapazität 
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von LaGe5 (siehe Kapitel 5.2.3), welche auf einen Freiheitsgrad eines Atoms (des Ge2–Atoms) 
pro Formeleinheit hindeutet. Auch die Tatsache, dass der anisotrope Auslenkungsparameter U11 
von Ge2 in LaGe5 (Bestimmung aus Einkristalldaten [17]) den größten Wert aufweist, steht damit 
in Einklang. 
Wie für NdGe5 wird auch für Nd2Ge9 in Richtung [100] die größere Ausdehnung beobachtet 
(siehe Kapitel 5.7.2). Der Ausdehnungskoeffizient αa von Nd2Ge9 ist signifikant kleiner als für 
NdGe5 und liegt vom Wert her nahe am Ausdehnungskoeffizienten der b– und c–Achse. Der 
geringere anisotrope Charakter der Strukturänderung mit der Temperatur im Vergleich zu NdGe5 
wird auf die Halbierung der Anzahl der verbrückenden Ge–Atome und der daraus resultierenden 
Reduzierung des Kanal–Struktur–Charakters zurückgeführt. Die isotropen Auslenkungsparameter 
weisen für alle Atome eine kontinuierliche Abnahme mit abnehmender Temperatur auf. Die 
größere Änderung wird für das Ge2a–Atom, welches achtfache Koordination aufweist, 
beobachtet. Dies wird als Indiz gewertet, dass der größere Auslenkungsparameter (ebenso wie für 
NdGe5) bevorzugt auf thermische Vibrationsbewegungen zurückzuführen ist. Die Germanium–
Atome, welche die gewellten Schichten aufbauen, weisen einen ähnlichen Verlauf der 
Auslenkungsparameter auf. Die Germanium–Atome (Ge11b und Ge12b), die einer Leerstelle 
benachbart sind, zeigen dabei einen systematisch größeren Auslenkungsparameter. In 
Tabelle 5.10 sind die Werte ausgewählter interatomarer Abstände für NdGe5 und Nd2Ge9 bei 
300 K und 20 K zusammengestellt. 
Tabelle 5.10: Ausgewählte interatomare Abstände von NdGe5 und Nd2Ge9 bei 300 K und 20 K. Diese sind durch 
Buchstaben gekennzeichnet welche der Bezeichnung in Abbildung 5.54 entsprechen. 
NdGe5 Nd2Ge9 
Abstand / pm Abstand / pm 
 
300 K 20 K 
Änderung 
/ % 
 
300 K 20 K 
Änderung 
/ %  
mittlere 
Änderung 
/ % 
Ge12b–Ge12b 
(a) 
256.6(3) 255.3(4) −0.51 
Ge11a–Ge11b 
(c) 
254.6(3) 254.4(3) −0.08 Ge1–Ge1 (a) 260.03(7) 259.04(8) −0.38 
Ge12a–Ge12a 
(e) 
259.9(3) 258.1(3) −0.69 
−0.43 
Ge11b–Ge12b 
(b) 
245.0(7) 244.8(7) −0.08 
Ge1–Ge1 
(b) 
253.8(1) 253.2(1) −0.24 
Ge11a–Ge12a 
(d) 
256.9(7) 255.4(7) −0.58 
−0.33 
Ge11a–Ge2a 
(f) 
285.4(4) 284.3(4) −0.39 
Ge1–Ge2 
(c) 
290.26(6) 289.11(7) −0.40 
Ge12a–Ge2a 
(g) 
298.2(4) 297.1(4) −0.37 
−0.38 
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Abbildung 5.54: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der Verbindungen NdGe5 (links) und Nd2Ge9 (rechts). Die 
Bezeichnungen mittels Buchstaben beziehen sich auf die in Tabelle 5.10 angegebenen ausgewählten interatomaren 
Abstände. 
Abbildung 5.54 zeigt Ausschnitte beider Kristallstrukturen, die ausgewählten interatomaren 
Abstände sind durch Buchstaben gekennzeichnet. Die Abstände zu den verbrückenden Atomen 
(c für NdGe5 sowie f und g für Nd2Ge9) zeigen für beide Strukturen nahezu dieselben 
Änderungen. Vergleicht man die mittleren Änderungen der interatomaren Abstände für Nd2Ge9 
mit den Werten von NdGe5, so werden ebenfalls ähnliche Veränderungen beobachtet. Die 
kürzesten Abstände Ge11b–Ge12b von 245.0 pm und Ge11a–Ge11b mit 254.6 pm in Nd2Ge9 
ändern sich dabei am geringsten. 
Vergleich der dargestellten Seltenerdmetall–Polygermanide mit bekannten binären Germaniden 
Analog zu den dargestellten Siliciden (Kapitel 4.6) soll ein Vergleich der Ge–Ge–Abstände in 
den Seltenerdmetall–Polygermaniden mit denjenigen anderer binärer Germanide erfolgen 
(Abbildung 5.55). Für die Diskussion wurden binäre Germanide der Alkali– und 
Erdalkalimetalle, der Übergangsmetalle sowie der Seltenerdmetalle berücksichtigt76. 
Entsprechend zu den binären Siliciden wurden nur homonukleare Ge–Ge–Abstände 
berücksichtigt, welche durch eine komplette Strukturverfeinerung ermittelt wurden77. Ebenso 
wurden Verbindungen mit Fehlordnung oder Defekten in der Ge–Partialstruktur nicht 
berücksichtigt. Wie bei den Siliciden ist bei Berücksichtigung aller bekannten binären Germanide 
aufgrund der großen Variation der homonuklearen Baueinheiten, z.B. Hanteln und Ketten, kein 
klarer Trend der mittleren Ge–Ge–Abstände gegen die homonukleare Koordinationszahl 
ersichtlich (Abbildung 5.55, oben).  
                                                 
76 Analog der Diskussion zu den Siliciden (Kapitel 4.6) wurden Verbindungen, welche im AlB2–Strukturtyp 
kristallisieren nicht berücksichtigt [180]. 
77 Zusammenstellung auf Basis von Pauling File Binaries Edition [54] und Inorganic Crystal Structure Database 
(ICSD) [56]. Verzeichnis der verwendeten Literatur siehe [228] und [17,83,87–90,92,93,95–97,100,102–105,109–
112,114,120,121,129,130,138–140,181,198Ia–Iv,200,201,227]. 
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Abbildung 5.55: Oben: homonukleare Koordinationszahl (CNHomo) von Germanium gegen die mittleren 
interatomaren Abstände d(Ge–Ge) in pm binärer Germanide mit verschiedenen Ge–Atomanordnungen und 
für Ge–Modifikationen. Unten: .homonukleare Koordinationszahl (CNHomo) von Germanium gegen die 
mittleren interatomaren Abstände d(Ge–Ge) in pm binärer Germanide mit zweidimensionalen und 
dreidimensionalen Baueinheiten und für Ge–Modifikationen. Gestrichelte Kurven: Skalierung durch 
Anwendung von d = dRef (CNHomo/CNRef)
1/8. Symbole:  binäre Verbindungen, welche die im Text 
aufgeführten Kriterien nicht erfüllen,  Alkalimetall–Clathrate,  Barium–Clathrate,  CaGe2 (CaGe2–
Typ),  CaGe2 (CaSi2–Typ),  CaGe3, ☺ SrGe2 (EuGe2–Typ),  BaGe2 (ThSi2–Typ), ☺ EuGe2,  
Yb3Ge8,  SEGe5 (SE = La, Ce, Pr, Nd, Sm; Fukuoka et al.),  SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, Gd; diese 
Arbeit),  Nd2Ge9 (diese Arbeit),  Ge (cF136),  Ge (cF8),  Ge (cI16),  Ge (hR8),  Ge (tP12),  
 Ge (tI4),  Ge (hP1),  Ge (oI4). 
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Unter Berücksichtigung der in Kapitel 4.6 eingeführten drei Kriterien wird die in Abbildung 5.55 
unten78 dargestellte Auftragung erhalten. Für die empirische Skalierung nach Pauling ([203], 
Kapitel 4.6) wurden für die Germanium–Modifikationen die Werte dRef = 245.0 pm und 
CNRef = 4 des Ge (cF8) [227] und für die binären Verbindungen CNRef = 3 und dRef = 257.0 pm 
verwendet. Dabei wird der Referenzabstand für die binären Germanide aus dem gewichteten 
Mittel der Ge–Ge–Abstände der Erdalkali–Germanide errechnet, die nur zweidimensionale bzw. 
dreidimensionale Baueinheiten aufweisen. Die Änderung der mittleren Ge–Ge–Abstände in 
Abhängigkeit von der Koordinationszahl kann dabei für die Germanium–Modifikationen 
näherungsweise mit der empirischen Skalierung beschrieben werden. Jedoch wird für Ge (oI4) 
und Ge (hP1) eine deutliche Abweichung beobachtet. Der Verlauf der homonuklearen Abstände 
in Abhängigkeit von der Koordinationszahl für die binären Germanide wird durch die Skalierung 
sehr gut wiedergegeben. Analog der Druck–Koordinations–Regel und des Druck–Abstands–
Paradoxons [197] wird mit Erhöhung der Koordinationszahl eine Zunahme des Ge–Ge–
Abstandes beobachtet. Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Germanide können ebenfalls 
durch die Skalierung beschrieben werden und ordnen sich gut in den Verlauf der interatomaren 
Abstände versus Konnektivität ein. Ebenso wie bei den Siliciden wird eine Abweichung von der 
Skalierung für die Clathrat–Verbindungen beobachtet (Kapitel 4.6). Dies zeigt, dass die Anzahl 
der homonuklearen Ge–Kontakte und die daraus resultierenden repulsiven Wechselwirkungen 
(Pauli–Abstoßung) nur einer der wesentlichen Faktoren für die Abstandszunahme ist. 
 
 
                                                 
78 Die Verbindung TbGe2 [114] wurde aufgrund sehr kleiner Ge–Ge–Abstände mit d = 211 pm nicht weiter 
berücksichtigt. Verbindungen der Seltenerd– und Übergangsmetalle die im ThSi2–Strukturtyp kristallisieren, wurden 
nicht weiter berücksichtigt, da neuere Untersuchungen auf Defekte in der Ge–Partialstruktur und die Bildung von 
Überstrukturen hinweisen [110,112,118]. 
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6 Die Clathrat–I–Phase Ba8Ga16±xGe30∓x 
 
Die Verbindung Ba8Ga16Ge30 wurde 1986 erstmals von Eisenmann et al. dargestellt und die 
Kristallstruktur beschrieben [229]. Etwa ein Jahrzehnt später, motiviert durch die 
Untersuchungen der isotypen Verbindung Sr8Ga16Ge30 von Nolas et al. 1998 [230] und dem 
vorgeschlagenen Konzept „Phononen–Glas—elektronischer Einkristall“ (PGEC79) in Bezug auf 
die physikalischen Eigenschaften effizienter Thermoelektrika durch Slack im Jahre 1995 [231], 
wurde Ba8Ga16Ge30 hinsichtlich der thermoelektrischen Eigenschaften und der Anwendung als 
Thermoelektrikum intensiv untersucht. 
Ein Kriterium für den thermoelektrischen Wirkungsgrad eines Materials bei einer bestimmten 
Temperatur ist durch den dimensionslosen Gütefaktor ZT gegeben: 
κ
σTS
ZT
2
=  
wobei S dem Seebeck–Koeffizienten, σ der elektrischen Leitfähigkeit, κ der thermischen 
Leitfähigkeit und T der absoluten Temperatur entsprechen. Ein hoher Gütefaktor wird demnach 
bei möglichst geringer thermischer und großer elektrischer Leitfähigkeit eines Materials erreicht. 
Nach dem Konzept von Slack kann dabei ein hoher Gütefaktor erzielt werden, wenn das Material 
eine glassähnliche thermische Leitfähigkeit („phonon glass“) und eine elektrische Leitfähigkeit 
wie ein guter Kristall („electron single crystal“) aufweist [231]. Skutterudite und Clathrate bilden 
aufgrund ihrer Wirts–Gast–Strukturen aussichtsreiche Verbindungen für gute Thermoelektrika 
[230–233]. Diese Atomanordnungen weisen geringe Gitterwärmeleitfähigkeiten auf, wobei 
postuliert wird, dass die Verringerung der Wärmeleitfähigkeit aufgrund der Streuung der 
Phononen an den eingelagerten Gastatomen zustande kommt, welche in den Wirtskäfigen 
oszillieren [230]. Die elektrische Leitfähigkeit wird dabei durch die Gerüststruktur dominiert.  
In Abbildung 6.1 ist ein Ausschnitt der Typ–I Clathratstruktur der Phase Ba8Ga16±xGe30∓x 
dargestellt. Sie kristallisieren kubisch in der Raumgruppe Pm3‾n (cP54, Nr. 223). Die 
Kristallstruktur kann durch ein dreidimensionales Netzwerk aus verzerrt tetraedrisch 
koordinierten Gallium– und Germaniumatomen beschrieben werden. Die Gerüstatome bilden 
zwei unterschiedliche Koordinationspolyeder aus, einen pentagonalen Dodekaeder (E20–Käfig, 
Abbildung 6.1 a) und einen Tetrakaidekaeder (E24–Käfig, Abbildung 6.1 b), welche im Verhältnis 
von 1:3 vorliegen und über gemeinsame Flächen miteinander verknüpft sind. In den gebildeten 
Hohlräumen der Koordinationspolyeder sind die Bariumatome eingelagert. Die Triel– und 
                                                 
79 “PGEC” = “...a phonon glass and an electron single crystal...” [231] 
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Tetrelatome der Gerüststruktur besetzen hierbei die Wyckoff–Positionen 6c, 16i und 24k, die 
Bariumatome die Lagen 2a und 6d. 
   
(a) 
 (b) 
Abbildung 6.1: Links: Ausschnitt aus der Typ–I Clathratstruktur von Ba8Ga16±xGe30∓x. Rechts: Darstellung 
des E20–Käfigs (Dodekaeder) um Ba1 (a) und des E24–Käfigs (Tetrakaidekaeder) um Ba2 (b). 
Eine Zusammenfassung der im ternären System Ba/Ga/Ge und in den binären Systemen Ba/Ga 
und Ba/Ge derzeit bekannten Verbindungen ist im Anhang 8.3 und 8.4 in den Tabellen 8.25 bis 
8.27 gegeben.  
Neben der Synthese von Einkristallen mittels Gallium–Flux oder der Czochralski–Methode [234–
239] wird die polykristalline Ba8Ga16±xGe30∓x–Phase hauptsächlich über Festkörperreaktion der 
Elementmischungen im molaren Verhältnis mit anschließender thermischer Behandlung 
dargestellt [12,229,240–247]. Gelegentlich wurden die gepulverten Produkte nachträglich mit 
Hilfe einer Heißpresse oder einer SPS–Anlage verdichtet, um für Untersuchungen der 
physikalischen Eigenschaften kompakte Materialien zu erhalten [244–247,248]. Eine Übersicht 
hinsichtlich der verschiedenen Darstellungsmethoden und der Untersuchungen der 
kristallographischen und physikalischen Eigenschaften von Clathrat–I Verbindungen wird von 
Christensen et al. [249] gegeben. 
Im Rahmen dieser Arbeit soll mittels Festkörperreaktion in einer Spark–Plasma–Sinteranlage ein 
alternativer Syntheseweg zur Darstellung der Clathrat–I–Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1) aus 
den Precursorverbindungen „BaGa2±x“ und Germanium, bei gleichzeitiger Verdichtung der 
Produkte untersucht werden. Unterstützt wird die Motivation der Verwendung des SPS–
Verfahrens zur Synthese von Clathratverbindungen durch Untersuchungen von Beekman et al. im 
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Jahr 2009 an Na24Si136 [19], die zeigten, dass die Darstellung von Einkristallen dieses Clathrats 
durch Umsetzung von Precursorverbindungen in einer SPS–Anlage erfolgreich war. 
6.1 Darstellung 
 
Da der niedrige Schmelzpunkt von Gallium (TS = 303 K) und seine hohe Duktilität, welche die 
Herstellung homogener Pulvermischungen verhindert, die Synthesen mittels Spark–Plasma–
Sinterverfahren aus den Elementen erschwert, wurden Edukte der nominellen 
Zusammensetzungen „BaGa2±x“ (x = 0, 0.125) verwendet. „BaGa2±x“ (x = 0, 0.125) und 
Germanium wurden in Achatschalen in gereinigter Argonatmosphäre fein verrieben und 
nachfolgend gesiebt, so dass sie eine Partikelgröße von ≤ 50 µm aufwiesen. Die 
Ausgangsverbindungen „BaGa2±x“ (x = 0, 0.125) wiesen neben der Hauptphase BaGa2 auch 
geringe Anteile an BaGa4 im Röntgenpulverdiffraktogramm auf. Die Einwaage der 
Eduktmischungen erfolgte in Inertgasatmosphäre im jeweiligen molaren Verhältnis (BaGa2±x + 
(3.75∓x) Ge → Ba8Ga16±(8x)Ge30∓(8x), [x = 0, 0.125]) mit nachfolgender Homogenisierung durch 
Verreiben für mehrere Minuten in einer Achatschale. Die Pulvermischungen (ca. 0.5 g) wurden 
anschließend in mit Tantalfolien ausgekleideten Graphit–Matrizen eingefüllt. Zur Erhöhung der 
Stabilität der Graphit–Matrizen (∅Innen = 8 mm) während der Synthesen mit einer Presskraft von 
7.0 kN (pPress ≈ 140 MPa) wurde ein mit Kohlenstofffasern verstärkter Graphit–Zylinder (CFC80–
Mantel) verwendet, welcher die Matrize komplett ummantelte. Die so präparierten 
Presswerkzeuge wurden in die SPS–Anlage, welche in einen Handschuhkasten integriert ist, in 
Argonatmosphäre eingebaut. 
 
Abbildung 6.2: Prozessparameter der Synthese der Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1). 
 
                                                 
80 CFC = Carbon–Fiber–Reinforced Carbon 
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Die Synthesen erfolgten in dynamischem Vakuum (pRestgasdruck ≈ 9.5 Pa) nach dem in 
Abbildung 6.2 dargestellten Temperaturprogramm. Für die Synthesen wurde die vom Hersteller 
als optimal angegebene Puls/Pause–Sequenz von 12/2 mit einer Pulslänge von etwa 3 ms 
verwendet. Die Graphit–Matrize wurde mit 20 K min−1 auf 773 K aufgeheizt, bei dieser 
Temperatur 30 min gehalten, anschließend mit 20 K min−1 auf 973 K aufgeheizt und ebenfalls 
30 min bei dieser Temperatur gehalten. Als weiterer Schritt folgte eine Erwärmung mit  
10 K min−1 auf 1073 K mit einer Haltezeit von 30 min, schließlich folgte der letzte Temperatur–
schritt mit 10 K min−1 auf 1023 K und einer Haltezeit von 60 min. Die Presskraft von 7.0 kN 
wurde bis zum Ende der Wärmebehandlung konstant gehalten. Nach der Wärmebehandlung 
folgte das freie Abkühlen der Pressform in der SPS–Anlage, ohne eine angelegte äußere Press–
kraft. Die Tantalfolie konnte nach dem Auspressen der Probe aus der Matrize leicht mit Hilfe 
einer Pinzette von der Oberfläche entfernt werden. Hinweise auf eine Reaktion mit dem Folien–
material konnten nicht beobachtet werden. Zur Untersuchung der thermoelektrischen Eigen–
schaften waren lange und schmale Probenformen mit einem konstanten Querschnitt erforderlich. 
Aus diesem Grund wurden die zylindrischen Proben mit einer IsoMet Low Speed Saw der Firma 
Buehler mittels einer Diamanttrennscheibe bearbeitet (∅ = 7.6 cm; Stärke: 0.15 mm, 
max. 300 min−1, Kühl– und Schmiermittel: ISOCUT Fluid, Buehler). Die Bestimmung der 
Dichte erfolgte geometrisch an den zylindrischen Proben oder archimedisch an Probenstücken. 
6.2 Ergebnisse und Diskussion 
 
6.2.1 Thermische Eigenschaften 
 
Um das Temperaturverhalten der verwendeten Eduktmischungen zu untersuchen, erfolgten 
DTA–Messungen bis zu maximalen Temperaturen von 1128 K, 1173 K bzw. 1273 K. In 
Abbildung 6.3 ist das DTA–Diagramm der Untersuchung einer Eduktmischung der nominellen 
Zusammensetzung Ba8Ga15Ge31 dargestellt. Während des Aufheizens wird ein endothermer 
Effekt bei einer Onset–Temperatur von 1121(5) K beobachtet. Diesem Signal schließt sich ein 
starker exothermer Effekt mit einem Peak–Maximum bei 1131(5) K und ein schwaches 
endothermes Signal mit TPeak = 1147(5) K an. Bei weiterer Temperaturerhöhung wird ein starker 
endothermer Effekt mit einer Onset–Temperatur von 1249(5) K beobachtet. Die Abkühlkurve 
weist zwei endotherme Signale bei einer Onset–Temperatur von 1243(5) K und TPeak = 1064(5) K 
auf. Bei den Untersuchungen der beiden anderen Eduktmischungen wurden im Rahmen des 
experimentellen Fehlers dieselben Effekte beobachtet. In den Röntgenpulverdiffraktogrammen 
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der Produkte nach der DTA waren neben dem Barium–Clathrat als Hauptphase auch geringe 
Verunreinigungen an Ge (cF8) oder Ba(Ga,Ge)4 zu erkennen. Die simultane Untersuchung der 
Masseänderung mittels Thermogravimetrie zeigte keine Änderung während der gesamten 
Messung. Bei Abbruch der Messung bei 1128 K, kurz nach dem Maximum des ersten 
endothermen Effekts in der Aufheizkurve, zeigte sich, dass der Effekt irreversibel ist. Das 
Röntgenpulverdiffraktogramm des Produkts nach der DTA (Abbildung 6.4) wies neben Ba–
Clathrat als Hauptphase weitere Reflexe von BaGaGe [AlB2–Typ], Ba(Ga,Ge)4 [BaAl4–Typ, 
[12]], Ge (cF8) sowie unbekannter Phase(n) auf. In Abbildung 6.4 ist der stärkste Reflex der 
derzeit unbekannten Phase(n) mit einem Fragezeichen gekennzeichnet. Reflexe der 
Ausgangsverbindung BaGa2±x konnten nicht identifiziert werden. Daher wird dem endothermen 
Effekt bei 1121(5) K die Zersetzung von BaGa2±x und dem nachfolgenden exothermen Effekt 
(TPeak = 1131(5) K) die Bildung des Ba–Clathrats zugeordnet. Dies steht in Einklang mit dem 
Röntgenpulverdiffraktogramm des DTA–Produkts nach Abbruch einer DTA–Messung bei 
1173 K (nach dem exothermen Effekt). Dieses weist neben dem Ba–Clathrat nur geringe Spuren 
an Ge (cF8) auf. Ebenso wie beim vorhergehenden endothermen Signal ist der exotherme Effekt 
irreversibel. Der starke endotherme Effekt bei 1249(5) K steht in Einklang mit dem kongruenten 
Schmelzen des Ba–Clathrats (TS = 1247(5) K [243]; 1230(5) K [229]). Zusätzlich erfolgten 
DTA–Untersuchungen an den Ausgangsverbindungen BaGa2±x ohne Zugabe von Germanium. In 
den Aufheizkurven aller drei Edukte wurde ein endothermer Effekt bei Tonset = 1167(5) K 
beobachtet. 
 
Abbildung 6.3: DTA der Eduktmischung BaGa1.875 + 3.875 Ge (nominelle Zusammensetzung 
Ba8Ga15Ge31). Aufheizkurve: rot, Abkühlkurve: blau, Onset–Temperaturen: farbig, Peak–
Temperaturen: grau. (TMax = 1273 K, Aufheiz– und Abkühlrate: 10 K min
−1). 
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Abbildung 6.4: Röntgenpulverdiffraktogramm des Produkts nach DTA bis TMax = 1128 K einer 
Eduktmischung der nominellen Zusammensetzung Ba8Ga15Ge31. Schwarze Striche: Ge (cF8), blaue 
Striche: Ba(Ga,Ge)4 [BaAl4–Typ], grüne Striche: BaGaGe [AlB2–Typ], rote Striche: Ba–Clathrat, 
schwarze Linie: gemessenes Beugungsbild, Fragezeichen: Reflex unbekannter Phase. 
Dieser Effekt ist, in guter Übereinstimmung mit der Literatur ([250], 1158 K) auf die Zersetzung 
von BaGa2 (BaGa2 ↔ BaGa4 + L, [250]) zurückzuführen. Im Vergleich zu den Eduktmischungen 
mit Germanium ist die Onset–Temperatur des endothermen Effektes ca. 50 K höher. Die Zugabe 
von Germanium hat somit einen direkten Einfluss auf die Zersetzungstemperatur der 
Ausgangskomponenten BaGa2±x. 
6.2.2 Röntgenpulverdiffraktometrie 
 
Ausgewählte Röntgenpulverdiffraktogramme der mikrokristallinen Phase Ba8Ga16±xGe30∓x 
(x = 0, 1; Reflexions–Anordnung, Cu Kα1–Strahlung, λ = 154.056 pm) sind exemplarisch in 
Abbildung 6.5 dargestellt. Nach Indizierung der Reflexe in der Raumgruppe Pm3‾n und der 
Verfeinerung der Gitterparameter mit LaB6 als internem Standard wurde Übereinstimmung mit 
dem Clathrat–I Strukturtyp festgestellt. Die Pulverdiffraktogramme wiesen neben der Clathrat–
Phase auch die Anwesenheit geringer Mengen an BaGa4 und Germanium auf (Abbildung 6.5, 
Einschübe), welche aufgrund von Mischkristallbildungen Änderungen in den Gitterparametern 
aufwiesen. Die Anwesenheit dieser Nebenphasen bei der Synthese der Clathrat–I–Phase im Ba–
Ga–Ge System wurde ebenfalls von Okamoto et al. [12] berichtet und werden für BaGa4 auch bei 
der Darstellung von Ba8Ga16Sn30 beobachtet (BaGa4−xSnx (x = 0.89(2), [251]). Zur Ermittlung der 
Strukturparameter der Phase Ba8Ga16±xGe30∓x erfolgten Rietveldverfeinerungen mit dem 
Programm WinCSD [39]. Für die Anpassung an die Reflexprofile wurde eine Pseudo–Voigt–
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Funktion verwendet. Eine Zusammenfassung der verfeinerten Strukturparameter sowie der 
Messbedingungen ist im Anhang 8.2.9 in den Tabellen 8.22 bis 8.24 gegeben. Eine signifikante 
Unterbesetzung der gemischtbesetzten Ga/Ge–Positionen bzw. der beiden kristallographischen 
Positionen der Ba–Atome konnte bei allen untersuchten Proben nicht festgestellt werden. 
Aufgrund dessen wurden die Besetzungsfaktoren der gemischtbesetzten Ga/Ge–Positionen auf 
das jeweilige Ga/Ge–Verhältnis der nominellen Zusammensetzung und die Besetzungsfaktoren 
der Ba–Positionen auf den Wert 1 fixiert und bei der weiteren Verfeinerung nicht berücksichtigt. 
In Abbildung 6.6 sind die verfeinerten Gitterparameter in Abhängigkeit vom Ga–Gehalt 
zusammen mit Literaturwerten dargestellt. Die erhaltenen Gitterparameter stimmen gut mit 
Literaturdaten [234,235,242,244,252,253] in dem untersuchten Bereich überein. Die der Literatur 
entnommenen Gitterparameter, welche für diese Darstellung verwendet wurden, sind im Anhang 
8.4 in der Tabelle 8.27 zusammengefasst. 
 
Abbildung 6.5: Röntgenpulverdiffraktogramme der Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1[nominelle 
Zusammensetzung]; Cu Kα1–Strahlung; λ = 154.056 pm). Blaue Linien: Differenz zwischen berechnetem 
und gemessenem Beugungsbild, schwarze Striche: Reflexpositionen des Typ–I Ba–Clathrats, rote Linien: 
berechnetes Beugungsbild, schwarze Punkte: gemessenes Beugungsbild. Einschübe: Vergrößerung im 
Bereich 25 °≤ 2θ  ≤ 40°, blaue Linien: Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Beugungsbild, 
schwarze Striche: Reflexpositionen des Typ–I Ba–Clathrats, rote Striche: Reflexpositionen von Ge (cF8), 
grüne Striche: Reflexpositionen von Ba(Ga,Ge)4, schwarze Linien: gemessenes Beugungsbild. 
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Abbildung 6.6: Gitterparameter a der Phase Ba8GaxGe46−x im Vergleich mit Literaturwerten als 
Funktion des Ga–Gehaltes. : Literaturwerte des n–leitenden Ba–Clathrats, : Literaturwerte des 
p–leitenden Ba–Clathrats. : im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Ba–Clathrat–Phase. 
Hellgrau gestrichelte Linien dienen hier nur zur Orientierung. 
Dabei wurden nur Literaturdaten berücksichtigt, bei denen die Zusammensetzung entweder 
mittels WDXS, EDXS oder chemischer Analyse bestimmt wurde. Die grün und die grau gefüllten 
Symbole repräsentieren dabei Literaturdaten der Ba–Clathrat–Phase, die zum einen p–leitenden 
und zum anderen n–leitenden Charakter in den Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften 
aufwiesen. Die eingezeichneten grauen gestrichelten Linien sollen hier nur zur besseren 
Orientierung dienen. Anhand der Auftragung ist ersichtlich, dass der Gitterparameter a mit 
zunehmendem Ga–Gehalt ansteigt. Eine genauere Aussage über die Abhängigkeit des 
Gitterparameters a vom Ga–Gehalt bei x ≥ 15 ist aufgrund der Streuung der Literaturwerte nicht 
möglich. Jedoch berichten Anno et al., dass bei ihren Untersuchungen der Clathrat–Phase 
Ba8GaxGe46−x (x = 12–20) der Gitterparameter a bis zu einem Ga–Gehalt von x = 17 zunimmt 
[246]. Bei einer Erhöhung des Ga–Gehaltes (x > 17) wird keine weitere Vergrößerung des 
Gitterparameters beobachtet, es tritt also eine Sättigung ein [246]. Daher postulieren sie, dass die 
Löslichkeitsgrenze von Gallium in der Clathrat–Phase Ba8GaxGe46−x bei x ≈ 18 liegt [246]. 
6.2.3 WDXS und chemische Analyse 
 
Die Abbildung 6.7 zeigt drei lichtmikroskopische Aufnahmen der Clathrat–Phase unterschied–
licher nomineller Zusammensetzung Ba8Ga16±xGe30∓x mit x = 0 und 1. Neben der Clathrat–Phase 
als Hauptphase werden geringe Verunreinigungen an Germanium (dunklere Bereiche) und 
Ba(Ga,Ge)4 (hellere Bereiche) beobachtet.  
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Abbildung 6.7: Gefüge der Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1). Ba8Ga15Ge30 (Oben), Ba8Ga16Ge30 (Mitte) 
und Ba8Ga17Ge29 (Unten) [Angaben beziehen sich auf nominelle Zusammensetzung]. 
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Dies steht in Einklang mit den Ergebnissen der Röntgenpulverdiffraktometrie (siehe Kapitel 
6.2.2). Die größeren Hohlräume (schwarze Bereiche) werden hierbei auf Ausbrüche zurück–
geführt, welche bei der Präparation der metallographischen Schliffe entstanden sind. Sie befinden 
sich hauptsächlich in der Umgebung der Nebenphase Ba(Ga,Ge)4. Daher wird vermutet, dass 
diese Nebenphase mechanisch weniger stabil ist und während der Bearbeitung aus der Matrix 
herausbricht. Die Zusammensetzungen der Hauptphasen wurden mittels WDXS–Untersuchungen 
gegen die Standards Ba6Ge25 und BaGa4 bzw. GaP aus Mittelwerten von neun bzw. zehn 
Messpunkten bestimmt. Die Ergebnisse ausgewählter Proben sind in Tabelle 6.1 
zusammengestellt. Die atomaren Ga/Ge–Verhältnisse schwanken geringfügig beim Vergleich der 
Proben gleicher nomineller Zusammensetzung, zeigen aber den erwarteten Verlauf mit einer 
Zunahme des Verhältnisses mit zunehmendem nominellem Galliumgehalt. 
Tabelle 6.1: Zusammensetzung, der mittels Spark–Plasma–Sinterverfahren dargestellten 
Ba8Ga16±xGe30∓x–Phase. Ergebnisse der WDXS–Analysen. 
At.–% nominelle 
Zusammensetzung Ba Ga Ge 
atomares  
Ga/Ge–Verhältnis 
     Ba8Ga15Ge31
81 14.4(1) 28.1(2) 57.5(3) 0.489 
     Ba8Ga15Ge31
82 14.43(8) 28.7(7) 56.8(7) 0.505 
theoretische Werte 14.81 27.78 57.41 0.484 
     Ba8Ga16Ge30
81,83
 14.6(1) 29.6(2) 55.9(2) 0.530 
     Ba8Ga16Ge30
81
 14.49(6) 29.60(8) 55.90(6) 0.530 
     Ba8Ga16Ge30
82
 14.41(5) 29.2(3) 56.4(3) 0.518 
theoretische Werte 14.81 29.63 55.56 0.533 
     Ba8Ga17Ge29
82,83
 14.52(8) 30.5(4) 54.9(4) 0.556 
     Ba8Ga17Ge29
82
 14.4(1) 30.5(6) 55.1(4) 0.554 
theoretische Werte 14.81 31.48 53.71 0.586 
 
Tabelle 6.2: Verunreinigungen in der mittels Spark–Plasma–Sinterverfahren dargestellten 
Ba8Ga16±xGe30∓x–Phase. 
Massenanteil in % nominelle 
Zusammensetzung Ta H N O C 
Ba8Ga15Ge31 ≈ 0.02 0.009(1) < 0.02 0.15(1)  
Ba8Ga16Ge30 ≈ 1 < 0.01 < 0.02 0.21(5) < 0.15 
Ba8Ga17Ge29 ≈ 0.03 0.018(1) < 0.02 0.18(1)  
 
                                                 
81 BaGa4 und Ba6Ge25 als Standards verwendet. 
82 GaP und Ba6Ge25 als Standards verwendet. 
83 Mittelwerte wurden aus neun Messpunkten bestimmt. 
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Die Produkte nach den Sinterversuchen wiesen dabei nur geringe Spuren an Sauerstoff, Stickstoff 
und Wasserstoff auf (Tabelle 6.2), so dass eine Kontamination der Edukte während der 
Syntheseschritte durch Kontakt mit Luft und Feuchtigkeit ausgeschlossen werden kann. Auch 
eine Reaktion mit dem verwendeten Folien– und Matrizenmaterial kann anhand der 
Analysewerte nicht beobachtet werden. 
6.2.4 Prozessparameter 
 
In Abbildung 6.8 sind die Temperatur und der Stempelweg in Abhängigkeit von der Prozesszeit 
während der Synthese von Ba8Ga17Ge29 (nominelle Zusammensetzung) dargestellt. Die Änderung 
des Stempelweges kann dabei in drei Bereiche unterteilt werden. Ab 710 K wird eine starke 
Zunahme der Verdichtung beobachtet, deren Anstieg mit Erreichen des isothermen Schrittes 
abnimmt, jedoch auch bis zum Ende der isothermen Wärmebehandlung keinen konstanten Wert 
annimmt. Bei Erhöhung der Temperatur mit 20 K min−1 auf 973 K (Bereich II) wird ab 845 K 
eine weitere starke Zunahme des Stempelweges beobachtet. Diese erstreckt sich bis zu einer 
Temperatur von 945 K und geht dann in einen stationären Bereich über. Bei Vorversuchen mit 
Eduktmischungen der nominellen Zusammensetzung Ba8Ga16Ge30 wurden bei 
Sintertemperaturen von 773 K und 873 K (Aufheizrate: 20 K min−1, Haltezeit: 30 min) im 
Röntgenpulverdiffraktogramm der Produkte neben der Clathrat–Phase ebenso die Nebenphasen 
BaGaGe, Ba(Ga,Ge)4 sowie die Edukte BaGa2 und Ge beobachtet. 
 
Abbildung 6.8: Prozessparameter Temperatur und Stempelweg in Abhängigkeit von der Zeit bei der 
Synthese von Ba8Ga17Ge29 (nominelle Zusammensetzung), dargestellt bis zum Abschalten des Stromes. 
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Auch die Röntgenpulverdiffraktogramme der Produkte nach der Synthese bei 973 K 
(Aufheizrate: 20 K min−1, Haltezeit: 30 min bzw. 120 min) wiesen noch signifikante Anteile an 
BaGaGe, Ba(Ga,Ge)4 und Ge nach. Aufgrund dieser Beobachtungen wurden zwei weiterer 
Wärmebehandlungsschritte mit TMax = 1073 K und 1023 K zur weiteren Umsetzung der 
Nebenphasen zur Clathrat–Phase und der Verbesserung der Homogenisierung der Probe 
verwendet. Im Verlauf des Aufheizens auf 1073 K wird dabei eine geringe Abnahme des 
Stempelweges beobachtet (Abbildung 6.8, Bereich III). Bei der nachfolgenden 
Temperaturerniedrigung auf 1023 K tritt eine geringe Erhöhung des Stempelweges auf die der 
temperaturbedingten Ausdehnung und Schwindung der Pressform zugeordnet wird. Ein ähnlicher 
Verlauf des Stempelweges wird bei den Synthesen der Clathrat–Phase mit nomineller 
Zusammensetzung Ba8Ga15Ge31 und Ba8Ga16Ge30 beobachtet. 
6.2.5 Thermoelektrische Eigenschaften 
 
Für die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften wurden drei Proben unterschiedlicher 
nomineller Zusammensetzung ausgewählt. Diese weisen laut Untersuchung mittels WDXS (siehe 
oben) die in Tabelle 6.3 zusammengefassten atomaren Ga/Ge–Verhältnisse bzw. Werte für x in 
Ba8GaxGe46−x auf.  
Tabelle 6.3: Atomares Ga/Ge–Verhältnis (WDXS) und Werte für x in Ba8GaxGe46−x der hinsichtlich 
ihrer thermoelektrischen Eigenschaften untersuchten Proben. 
nominelle Zusammensetzung Ga/Ge–Verhältnis x in Ba8GaxGe46−x 
Ba8Ga15Ge31 0.505 15.5(4) 
Ba8Ga16Ge30 0.518 15.8(2) 
Ba8Ga17Ge29 0.556 16.5(2) 
Im weiteren Verlauf bezieht sich die Benennung der Proben auf die nominellen 
Zusammensetzungen. In Abbildung 6.9 sind die Wärmeleitfähigkeit κ, der Seebeck–Koeffizient 
S, der spezifische elektrische Widerstand ρ und der thermoelektrische Gütefaktor ZT als Funktion 
der Temperatur dargestellt. Die Temperaturabhängigkeit des spezifischen elektrischen 
Widerstandes für Ba8Ga15Ge31 zeigt, mit einem Anstieg des Widerstandes bei zunehmender 
Temperatur, den charakteristischen Verlauf für einen stark dotierten Halbleiter (metallähnliches 
Verhalten). Hingegen werden bei Ba8Ga17Ge29 ein um eine Größenordnung höherer Widerstand 
gegenüber Ba8Ga15Ge31 und eine Zunahme des Widerstandes mit abnehmender Temperatur 
beobachtet. Ba8Ga17Ge29 weist somit das charakteristische Verhalten eines Halbleiters auf. Der 
hohe Widerstand und der nahezu lineare Verlauf über den gesamten Temperaturbereich des 
spezifischen elektrischen Widerstandes von Ba8Ga16Ge30 kann auf Probleme mit den Kontakten 
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zurückgeführt werden. Ob Ba8Ga16Ge30 metallähnliches oder halbleiterähnliches Verhalten 
aufweist, kann daher nicht bestimmt werden.  
 
Abbildung 6.9: Gesamtwärmeleitfähigkeit κ (links oben), Seebeck Koeffizient S (rechts oben), elektrischer 
Widerstand ρ (links unten, logarithmische Auftragung) und ermittelter Gütefaktor ZT (rechts unten) als Funktion 
der Temperatur. 
Der starke Abfall des spezifischen elektrischen Widerstandes unterhalb von 7 K, welcher für 
Ba8Ga16Ge30 und Ba8Ga17Ge29 beobachtet wird, kann auf geringe Verunreinigungen mit 
(supraleitendem) Gallium in den Proben zurückgeführt werden. Da der Widerstand nicht 
verschwindet, kann gefolgert werden, dass nur ein kleiner Volumenanteil (eventuell Gallium an 
den Korngrenzen) die Supraleitung verursacht und keine durchgehenden supraleitenden Pfade 
(Perkolation) innerhalb der Proben existieren. 
Der Verlauf der thermischen Leitfähigkeit weist für Ba8Ga17Ge29 glasähnliches Verhalten – 
sinkende Leitfähigkeit bei abnehmender Temperatur – auf. Für Ba8Ga15Ge31 und Ba8Ga16Ge30 
wird bei tiefen Temperaturen (T < 14 K) ein starker Anstieg des Gitterbeitrags (in Abbildung 6.9 
nicht dargestellt) der thermischen Leitfähigkeit beobachtet. Für diese Betrachtung wird der 
elektronische Beitrag zur thermischen Leitfähigkeit von der Gesamtwärmeleitfähigkeit 
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subtrahiert. Dieser kann mit Hilfe des Wiedemann–Franzschen–Gesetzes näherungsweise 
ermittelt werden: 
TLel ⋅⋅= σκ    mit   ρ
σ 1=  
wobei L der Lorenz–Zahl (2.45×10−8 W Ω K−2), σ der elektrischen Leitfähigkeit, ρ dem 
spezifischen elektrischen Widerstand und T die Temperatur entspricht. Der Verlauf der 
Gitterwärmeleitfähigkeit in diesem Temperaturbereich kann nicht wie erwartet mit dem 
Debyeschen T 3–Gesetz, sondern mit T2 angenähert werden. Dieses Verhalten wurde auch bei 
früheren Untersuchungen der thermischen Leitfähigkeit von Ba8Ga16Ge30 und der isotypen 
Verbindung Ba8Ga16Sn30 beobachtet [254,255]. Der Effekt wird auf den Einfluss der thermischen 
Schwingungen der Gastatome in der Käfigstruktur auf die mittlere freie Weglänge der Phononen 
zurückgeführt. Dabei wird postuliert, dass sich die mittlere freie Weglänge der Phononen invers 
proportional zur Frequenz der Schwingung der Gastatome verhält [254]. Ab ca. 18 K sinkt die 
Gitterwärmeleitfähigkeit mit zunehmender Temperatur proportional zu 1/T ab, denn ab dieser 
Temperatur überwiegt der Einfluss der Phonon–Phonon–Wechselwirkungen, deren mittlere freie 
Weglänge proportional zu 1/T ist. Das bedeutet, dass es aufgrund der Erhöhung der Stoßfrequenz 
zwischen den Phononen zu einer Verringerung der mittleren freien Weglänge und zu einem 
Absinken der thermischen Leitfähigkeit kommt.  
Das Vorzeichen der Thermokraft (Seebeck–Koeffizient) bestätigt den p–leitenden Charakter von 
Ba8Ga17Ge29. Bei den Verbindungen mit geringerem atomarem Ga–Gehalt wird n–leitender 
Charakter beobachtet. Dies steht in Einklang mit Ergebnissen von Anno et al., die mit Erhöhung 
des Galliumgehalts in Ba8GaxGe46−x bis zu x = 16 n–leitendes Verhalten und ab x = 17                
p–leitendes Verhalten beobachten [246]. 
Der höchste thermoelektrische Gütefaktor ZT = 0.05 wird für die galliumreichste Probe bei 360 K 
ermittelt und ist etwa um den Faktor zwei größer als bei Ba8Ga15Ge31 (ZT = 0.025 bei 360 K). 
Die ermittelten ZT–Werte stehen in Einklang mit berichteten ZT–Werten für p– und n–leitendes 
Ba8Ga16Ge30 von Cederkrantz et al. [248]. Die Beobachtung, dass die p–leitende Phase einen 
höheren ZT–Wert aufweist, wird von Anno et al. bestätigt [246]. Der geringe ZT–Wert für 
Ba8Ga16Ge30 wird auf die Probleme bei der Messung des spezifischen elektrischen Widerstandes 
zurückgeführt. Die geringen Gütefaktoren bis 360 K zeigen, wie auch aus der Literatur bekannt, 
dass die Phase im untersuchten Temperaturbereich keinen hohen thermoelektrischen 
Wirkungsgrad aufweist und eher als Thermoelektrika bei höheren Temperaturen in Betracht 
kommt. Das derzeit höchste ZT mit 1.35 bei 900 K wurde von Saramat et al. an einem Stück 
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eines mittels Czochralski–Methode synthetisierten Kristalls beobachtet, welches n–leitenden 
Charakter aufwies [238].  
Die thermische Stabilität des p–leitenden Barium–Clathrats scheint nach Cederkrantz et al. 
eingeschränkt zu sein [248]. Sie beobachten bei Wärmebehandlungen bei 673 K, 873 K und 
1073 K signifikante Galliumverluste in den Verbindungen, welche aber bei 673 K noch keine 
signifikanten Änderungen der physikalischen Eigenschaften der Probe bewirken. Aufgrund des 
starken Galliumverlustes bei einer Wärmebehandlung von 873 K wird ein Übergang vom          
p–leitenden in einen n–leitenden Charakter beobachtet [248]. Daher kann vermutet werden, dass 
eine effiziente längerfristige Nutzung der p–leitenden Phase als Thermoelektrikum nur unterhalb 
von 873 K möglich wäre. 
6.3 Zusammenfassung 
 
Mittels Festkörpersynthesen in einer Spark–Plasma–Sinteranlage war es möglich, die Clathrat–I 
Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1) mit verschiedenen Galliumgehalten aus den Edukten BaGa2±x 
(x = 0, 0.125) und Germanium nahezu röntgenographisch phasenrein darzustellen. Die 
Nebenphasen Ba(Ga,Ge)4 und Ge, welche bei der Synthese der Clathrat–I Phase auftreten 
können, waren nur in sehr geringen Anteilen in den Röntgenpulverdiffraktogrammen zu 
beobachten. Die erhaltenen Sinterkörper wiesen eine Dichte von ≥ 94 % des theoretischen Wertes 
auf. Dies ist vergleichbar mit veröffentlichten Werten von > 95 % der theoretischen Dichte, 
welche durch die nachträgliche Behandlung in einer Heißpresse oder einer SPS–Anlage erhalten 
wurden [244–247,248]. Des Weiteren wurde durch Variation der nominellen Zusammensetzung 
erreicht, dass sowohl Clathrat–I Phase mit n–leitenden sowie p–leitenden Eigenschaften erhalten 
wurden. Dies zeigt, dass mittels des alternativen Synthesewegs über das Spark–Plasma–
Sinterverfahren vergleichbare Probeneigenschaften für die Clathrat–I Phase auf relativ schnellem 
Weg erhalten werden können. Damit eröffnet sich die Möglichkeit der Synthese der Clathrat–
Phase in größerem Maßstab bei gleichzeitiger Verdichtung und Formgebung des Sinterprodukts, 
was für spätere technische Anwendungen von großem Interesse ist. Über diese Methode ist auch 
ein Zugang zu weiteren Clathratphasen möglich, welche über andere pulvermetallurgische 
Methoden schwer zugänglich sind. Zum Beispiel konnte mittels des Spark–Plasma–
Sinterverfahrens die Verbindung Na24Si136 in Form von Einkristallen dargestellt werden [19]. 
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7 Zusammenfassung und Ausblick 
Zusammenfassung 
Das Hauptziel dieser Arbeit war die Darstellung neuer tetrelreicher Seltenerdmetallverbindungen 
SETtx (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho, Lu; Tt = Si, Ge) mit ungewöhnlichen Koordinations–
umgebungen in der Tetrel–Partialstruktur unter Verwendung der Hochdruck–Hochtemperatur 
(HD–HT)–Methode. Neben der Charakterisierung der Verbindungen hinsichtlich der thermischen 
Stabilität und der physikalischen Eigenschaften wurden die Veränderungen der Kristallstruktur 
bei Variation äußerer Parameter (z.B. externer Druck, tiefe Temperaturen) untersucht. Der zweite 
Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Darstellung der tetrelreichen ternären Clathratphase 
Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1) unter Variation der Zusammensetzung bei gleichzeitiger Verdichtung 
des Materials mittels des Spark–Plasma–Sinterverfahrens. Des Weiteren wurden die 
thermoelektrischen Eigenschaften der Sinterprodukte untersucht. 
 
Durch Anwendung der Hochdruck–Hochtemperatur–Methode gelang in den binären Systemen 
SE–Si (SE = Gd, Ho, Lu) die Synthese der Verbindung GdSi5 [199] und der Trisilicide SESi3 
(SE = Gd, Ho, Lu). GdSi5 kristallisiert isotyp zu LaGe5 [17] und ist die derzeit Silicium–reichste 
Phase des binären Systems Gd–Si. Zusammen mit CeSi5 [23,199] ist GdSi5 das derzeit einzige 
bekannte Pentasilicid, welches ein Strukturmotiv mit homonuklearen Koordinationsumgebungen 
CN > 4 (CN = 5 und 8) für die Tetrel–Atome aufweist. 
Die Trisilicide kristallisieren tetragonal im Strukturtyp von YbSi3 [23,182]. Die Atomanordnung 
kann durch zweidimensionale Si–Schichten beschrieben werden. Die Seltenerdmetall–Atome 
besetzen zwei kristallographisch verschiedene Lagen zwischen den Schichten. Die 
zweidimensionalen Silicium–Schichten werden aus dimeren Si–Si–Baueinheiten parallel und 
senkrecht zu [001] aufgebaut, welche über längere Si–Kontakte zu trigonalen Prismen 
kondensiert sind. Die Flächen dieser Prismen schließen einen Hohlraum in Form eines 
quadratischen Prismas ein. Auch bei dieser strukturellen Anordnung werden Koordinations–
umgebungen mit CN = 5 für die Siliciumatome beobachtet. Im Gegensatz zu den bisher 
bekannten isotypen Verbindungen CaGe3 und YbSi3 [23,182], in welchen die 
Metallkomponenten einen zweiwertigen (Ca) bzw. zwischenvalenten (Yb) Charakter aufweisen, 
belegen die Untersuchungen der magnetischen Suszeptibilität den Valenzzustand +3 für die 
Seltenerdmetalle in den Verbindungen SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) und GdSi5. LuSi3 zeigt 
supraleitendes Verhalten mit einer kritischen Temperatur von Tc = 7.0 K und ist die derzeit 
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einzige bekannte supraleitende Verbindung im binären Lutetium–Silicium System. Alle im 
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Silicium–reichen Verbindungen weisen einen metallischen 
Charakter des elektrischen Widerstandes auf. Die exotherme monotrope Zersetzung der 
Verbindungen bei erhöhten Temperaturen belegt den metastabilen Charakter der Phasen bei 
Normaldruck. 
 
In den binären Systemen SE–Ge (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb) wurden mittels HD–HT–Synthesen 
die Pentagermanide SEGe5 dargestellt. Die Verbindungen kristallisieren orthorhombisch, isotyp 
zu LaGe5 [17], und stellen die derzeit Germanium–reichsten Verbindungen in den untersuchten 
Systemen dar. Die Kristallstruktur kann durch 63–Netze von Ge1–Atomen in 
Wannenkonformation beschrieben werden, welche über eine zweite Germanium–Position (Ge2) 
zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft sind. Die Seltenerdmetall–Atome befinden sich 
in den aufgespannten Hohlräumen parallel [100]. Dadurch werden Koordinationszahlen für die 
Germanium–Atome von CN = 5 und 8 realisiert. Terbium ist derzeit das Seltenerdmetall mit dem 
kleinsten Ionenradius welches dieses Strukturmotiv stabilisiert. 
Die bekannte Verbindung LaGe5 wurde im Rahmen dieser Arbeit bezüglich ihrer physikalischen 
Eigenschaften ausführlich untersucht. Die beobachtete metallische Leitfähigkeit sowie das 
supraleitende Verhalten mit Tc = 7.2 K sind konsistent mit Literaturdaten zu LaGe5 [17]. Die 
ausgeprägte Temperaturabhängigkeit des Pauli–paramagnetischen Verhaltens kann anhand der 
quantenchemischen Berechnungen auf die stark strukturierte Zustandsdichte am Ferminiveau 
zurückgeführt werden. Durch die Anpassung eines Gittermodells an die Daten der spezifischen 
Wärmekapazität im normalleitenden Zustand konnte ein ungewöhnlicher Einstein–Beitrag bei 
tiefen Temperaturen ermittelt werden. Dieser entspricht einer „weichen“ Schwingung in einer 
Raumrichtung von einem der beiden kristallographisch unterschiedlichen Ge–Atome in der 
Kristallstruktur und wird einer schwächeren Wechselwirkung des Ge2–Atoms zugeordnet. Dies 
ist konsistent mit dem beobachteten größeren isotropen Auslenkungsparameter für Ge2, welches 
die achtfach koordinierte Position in der Kristallstruktur einnimmt.  
Anhand von in–situ Röntgenbeugungsexperimenten an NdGe5 bei tiefen Temperaturen konnte 
nachgewiesen werden, dass der leicht erhöhte Auslenkungsparameter für Ge2 hauptsächlich auf 
dynamische Effekte – und nicht auf eine statische Fehlordnung – zurückzuführen ist. In 
Abhängigkeit von der Temperatur wird für die Kristallstruktur die größere thermische 
Ausdehnung in Richtung [100] beobachtet. Wird NdGe5 einem externen Druck unterworfen, so 
zeigt sich, dass das Strukturmotiv bis 10 GPa stabil ist. Die Struktur erfährt dabei in Richtung 
[001] die größere Kompression. Dagegen wird mit Verminderung des Ionenradius des 
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Seltenerdmetalls in SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, Gd, Tb) die größere Änderung des Gitter–
parameters in Richtung [010] beobachtet. Je nach Ionenradius, externem Druck oder Temperatur 
weist die Kristallstruktur eine schichtartige, kanal–ähnliche oder dreidimensionale Charakteristik 
auf. Die in dieser Arbeit dargestellten Germanium–reichen Seltenerdmetall–Verbindungen 
ordnen sich gut in den Verlauf der mittleren Ge–Ge–Abstände in Abhängigkeit der 
homonuklearen Koordinationszahl von Germaniden mit zwei– und dreidimensionalen 
Netzwerken ein. Entsprechend der Druck–Koordinations–Regel und des Druck–Abstands–
Paradoxon [197] wird eine Vergrößerung der Koordinationszahl und daraus folgend eine 
Zunahme der interatomaren Abstände beobachtet. Dies zeigt, dass die Anzahl der homonuklearen 
Ge–Kontakte und die daraus resultierenden repulsiven Wechselwirkungen (Pauli–Abstoßung) nur 
einer der wesentlichen Faktoren für die Abstandszunahme ist. Ein analoger Verlauf wurde für die 
dargestellten Silicium–reichen Seltenerdmetall–Verbindungen beobachtet. Trotz der 
unterschiedlichen Koordinationssituation der beiden Germaniumatome in den Seltenerdmetall–
Pentagermaniden wird für diese in den quantenchemischen Berechnungen eine unerwartet 
ähnliche elektronische Situation gefunden. Die Hybridisierung der 5d–Zustände der 
Seltenerdmetalle mit den 4p–Zuständen des Germaniums deutet auf signifikante 
Wechselwirkungen des Netzwerks mit den eingelagerten Seltenerdmetallatomen hin. Der 
spezifische elektrische Widerstand weist für die Seltenerdmetall–Pentagermanide metallischen 
Charakter auf. Untersuchungen zur thermischen Stabilität belegen für die Verbindungen SEGe5 
den metastabilen Charakter bei Normaldruck.  
In–situ Röntgenbeugungsexperimente bei erhöhten Temperaturen bestätigen dies und weisen 
darüber hinaus die Existenz metastabiler Germanium–ärmerer Verbindungen nach. Die 
Kristallstruktur dieser Germanium–ärmeren Verbindungen kann, analog zu den SEGe5 
Verbindungen, durch gewellte Germanium–Netze beschrieben werden, welche über eine weitere 
Germanium–Position zu einem dreidimensionalen Netzwerk verknüpft sind. Die 
Seltenerdmetall–Atome befinden sich dabei in den Hohlräumen parallel [100]. Im Vergleich zu 
den SEGe5 Verbindungen ist die Anzahl der verknüpfenden Ge2–Atome halbiert, was zu einer 
Zusammensetzung SE2Ge9 (SE = Nd, Sm) für die Defektvarianten führt. Die strukturelle 
Verwandtschaft der Germanium–ärmeren Verbindungen zum Aristotyp SEGe5 kann anhand einer 
Gruppe–Untergruppe–Beziehung aufgezeigt werden.  
In–situ röntgenpulverdiffraktometrische Untersuchungen bei tiefen Temperaturen weisen für 
Nd2Ge9 analog zu NdGe5 die größere Ausdehnung mit zunehmender Temperatur in Richtung 
[100] nach. Jedoch wird ein signifikant kleinerer Ausdehnungskoeffizient αa gegenüber NdGe5 
beobachtet. Die Verminderung des ausgeprägt anistropen Charakters der Strukturänderung von 
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Nd2Ge9 im Vergleich zu NdGe5 wird auf die Reduzierung auf die Hälfte der verbrückenden Ge–
Atome innerhalb der Germanium–Partialstruktur zurückgeführt.  
Die Untersuchung der Kompressionseigenschaften von Nd2Ge9 weist für die Änderung der 
kristallographischen Achsen einen anisotropen Charakter nach. Vergleichend zu NdGe5 wird 
auch für Nd2Ge9 die größere Kompressibilität in Richtung [010] senkrecht zu den verzerrten 
Germanium–Schichten beobachtet. Das ermittelte geringere 0B′  für das Zellvolumen im 
Vergleich zu NdGe5 lässt sich mit einem dreidimensionalen Netzwerk–Charakter im 
Kompressibilitätsverhalten der Kristallstruktur in Einklang bringen. Dies wird auf die Verzerrung 
der 63–Netze in Nd2Ge9 im Vergleich zu NdGe5 und den daraus resultierenden stärkeren 
Wechselwirkungen zwischen den Germanium–Schichten zurückgeführt. Die Ergebnisse der 
XANES–Untersuchungen an ausgewählten Verbindungen und die magnetischen 
Suszeptibilitätsmessungen zeigen, dass die Seltenerdmetalle in den Verbindungen SEGe5 (SE = 
La, Nd, Sm, Gd, Tb) und SE2Ge9 (SE = Nd, Sm) im Valenzzustand +3 vorliegen.  
 
Unter Verwendung des Spark–Plasma–Sinterverfahrens gelang die Darstellung der Clathrat–I–
Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1) aus den Edukten BaGa2±x (x = 0, 0.125) und Germanium bei 
gleichzeitiger Verdichtung und Formgebung des Materials. Die erhaltenen Sinterkörper weisen 
eine Dichte von ≥ 94 % der berechneten kristallographischen Dichte auf. Die Untersuchungen der 
thermoelektrischen Eigenschaften zeigen, dass durch Variation der nominellen 
Zusammensetzung sowohl Verbindungen mit n–leitenden als auch solche mit p–leitenden 
Eigenschaften erhalten wurden. Die Verwendung von n– und p–leitenden Materialien derselben 
Phase ist bei thermoelektrischen Apparaturen aufgrund ihrer ähnlichen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften (z.B. thermische Ausdehnung, chemische Reaktivität) von größtem 
Interesse. Mittels des Spark–Plasma–Sinterverfahrens können innerhalb kurzer Zeit 
(typischerweise etwa 3 h) Sinterprodukte der Clathratphase erhalten werden, die ähnliche 
Eigenschaften wie die aus konventionellen pulvermetallurgischen Synthesen mit Temperzeiten 
bis zu einer Woche aufweisen. 
Ausblick 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden erfolgreich metastabile Silicium– und Germanium–reiche 
Seltenerdmetallverbindungen mit ungewöhnlichen Koordinationsumgebungen in der Tetrel–
Partialstruktur dargestellt. 
CeSi5 und GdSi5 sind die derzeit einzigen bekannten Seltenerdmetall–Pentasilicide, welche das 
Strukturmotiv von LaGe5 aufzeigen [17,23,199]. Interessanterweise werden im System La–Si 
Zusammenfassung und Ausblick  137 
zwei monokline LaSi5–Modifikationen [8] beobachtet. Es wäre daher interessant näher zu 
untersuchen, ob das Strukturmotiv von LaGe5 auch durch andere Seltenerdmetalle wie Neodym 
oder Samarium stabilisiert wird oder ob aufgrund des größer werdenden Ionenradius des 
Seltenerdmetalls die monoklinen Modifikationen begünstigt sind. Beispielsweise kann die 
Stabilisierung des LaGe5–Typs bei CeSi5 der beobachteten Valenzfluktuation von Cer und der 
daraus folgenden Verminderung des Ionenradius gegenüber Ce3+ zugeordnet werden. 
Bei der thermischen Zersetzung von hd–NdGe5 zu Nd2Ge9 wird ersichtlich, dass die 
Untersuchung der thermischen Abbaureaktionen der metastabilen Hochdruck–Hochtemperatur–
Verbindungen Potential für die Synthese von derzeit unbekannten metastabilen Verbindungen mit 
neuartigen Verknüpfungsmustern in der Kristallstruktur hat. Interessant ist in diesem 
Zusammenhang zu untersuchen, ob die Verbindungen SE2Ge9 direkt mittels HD–HT–Synthesen 
dargestellt werden können oder der Zugang nur durch die thermische Zersetzung von SEGe5 
möglich ist. Zur Zersetzung von NdGe5 vergleichbare exotherme monotrope Effekte wurden bei 
der Untersuchung der thermischen Stabilität von Verbindungen SEGe5 (SE = La, Gd und Tb) 
beobachtet. Um zu untersuchen, ob die Zersetzung der Hochdruck–Hochtemperatur–
Verbindungen analog zu NdGe5 über die Bildung von Defektvarianten erfolgt, sind 
weiterführende Untersuchungen mittels in–situ Hochtemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie–
Messungen erforderlich. Weiterhin konnte anhand der Untersuchung der thermischen Zersetzung 
von Nd2Ge9 zu NdGe2−x und Ge (cF8) aufgrund der längeren Haltezeiten bei den verschiedenen 
Temperaturen nicht eindeutig geklärt werden, ob noch weitere Germanium–ärmere metastabile 
Verbindungen existent sind. Deshalb sind Untersuchungen bei höheren Temperaturen mittels 
Synchrotronstrahlung wünschenswert. Kürzlich durchgeführte Untersuchungen von heterogenen 
Redoxreaktionen an Zintl–Verbindungen zeigen das große Potential dieser Methode für die 
Darstellung von intermetallischen Verbindungen bzw. Elementmodifikationen mit 
Netzwerkstrukturen [256]. Neben der thermischen Behandlung von Verbindungen SEGe5 
erscheint daher vor allem die Verwendung der Hochdruck–Hochtemperatur–Verbindungen als 
Edukte in heterogenen Redoxreaktionen als vielversprechender Ansatz zum Aufbau neuartiger 
Tetrel–Partialstrukturen. 
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8 Anhang 
8.1 Verwendete Chemikalien 
Tabelle 8.1: Verwendete Chemikalien. 
Element Form Reinheit Hersteller 
Lanthan Stücke 99.9 % Techn. Büro Dr. G. Lamprecht 
Neodym Stücke 99.9 % Techn. Büro Dr. G. Lamprecht 
Samarium Stücke 99.9 % Techn. Büro Dr. G. Lamprecht 
Gadolinium Stücke 99.9 % Techn. Büro Dr. G. Lamprecht 
Terbium Stücke 99.99 % Techn. Büro Dr. G. Lamprecht 
Holmium Stücke 99.9 % Techn. Büro Dr. G. Lamprecht 
Lutetium Stücke 99.9 % Techn. Büro Dr. G. Lamprecht 
Germanium Stücke 99.9999+ % ChemPur GmbH 
Silicium Stücke 99.9999 % Alfa Aesar 
Gallium Granalien 99.999 % ChemPur GmbH 
Barium Stücke 99.9 % Alfa Aesar 
Tantal Folie 99.9+ % ChemPur GmbH 
Nd2O3 Pulver 99.99 % ChemPur GmbH 
Sm2O3 Pulver 99.99 % ChemPur GmbH 
8.2 Kristallographische Daten 
8.2.1 Die Verbindungen SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) und GdSi5 
Tabelle 8.2: Verfeinerte Atompositions– und isotrope Auslenkungsparameter der Verbindungen 
SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) und GdSi5. 
Atom Wyckoff–Position x y z Uiso / 10
4 pm2 
GdSi5 
Gd 2a 0 0 0 0.0279(2) 
Si1 8l a 0 0.1930(2) 0.3270(2) 0.0133(5) 
Si2 2d a ½ 0 ½ 0.0197(9) 
SESi3 
Gd1 4e 0 0 0.1705(1) 0.0116(5) 
Gd2 4d ½ 0 ¼ 0.0118(5) 
Si1 8i 0.3310(6) 0 0 0.008(2) 
Si2 16m 0.3161(3) x 0.1085(3) 0.009(1) 
      
Ho1 4e 0 0 0.17000(9) 0.0256(3) 
Ho2 4d ½ 0 ¼ 0.0265(3) 
Si1 8i 0.3302(4) 0 0 0.0288(8) 
Si2 16m 0.3143(2) x 0.1121(2) 0.0227(5) 
      
Lu1 4e 0 0 0.1683(1) 0.0253(2) 
Lu2 4d ½ 0 ¼ 0.0254(2) 
Si1 8i 0.3309(6) 0 0 0.027(1) 
Si2 16m 0.3126(2) x 0.1167(2) 0.0259(9) 
             a Standardaufstellung der Atomlagen 8l (0,y,z) und 2d (½,0,½) in der Raumgruppe Immm. 
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Tabelle 8.3: Messbedingungen und Daten der Strukturverfeinerung der Verbindungen SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) und 
GdSi5 bei Zimmertemperatur. 
Verbindung GdSi5 GdSi3 HoSi3 LuSi3 
Kristallsystem,  
Raumgruppe 
orthorhombisch, 
Immm (71) 
tetragonal,  
I4/mmm (139) 
Gitterparametera / pm     
a 377.50(8) 723.61(3) 720.47(2) 718.35(8) 
b 603.2(1)    
c 923.3(3) 1093.61(8) 1068.61(7) 1047.1(1) 
V / 106 pm3 210.24(9) 572.63(5) 554.69(4) 540.3(1) 
Z 2 8 
ρber. / g cm−3 4.70 5.60 5.78 6.37 
Diffraktometer / 
Detektor 
Huber G670 / 
Image Plate 
STOE–STADIP MP 
PSDb 
Wellenlänge / pm 178.896 154.060 
verwendete 
Profilfunktion 
TCH–Pseudo–Voigt [183,184] 
Messbereich,  
Schrittweite 
4.0° ≤ 2θ ≤ 100°, 
0.005° 
4.0° ≤ 2θ ≤ 120°,  
0.02° 
Verfeinerungsbereich 9.6° ≤ 2θ ≤ 94.9° 4.0° ≤ 2θ ≤ 116° 4.0° ≤ 2θ ≤ 112.9° 4.0° ≤ 2θ ≤ 115° 
Anzahl der Punkte / 
berechnete Reflexe 
17060 / 46 5600 / 140 
5445 / 
130 [HoSi3] 
33 [Si (cI16)] 
5550 / 
129 [LuSi3] 
33 [Si (cI16)] 
h, k, l 
0 ≤ h ≤ 3 
0 ≤ k ≤ 4 
0 ≤ l ≤ 7 
0 ≤ h ≤ 7 
0 ≤ k ≤ 5 
0 ≤ l ≤ 12 
0 ≤ h ≤ 7 
0 ≤ k ≤ 5 
0 ≤ l ≤ 11 
0 ≤ h ≤ 7 
0 ≤ k ≤ 5 
0 ≤ l ≤ 11 
Anzahl verfeinerter 
Parameter 
Kristallstruktur / 
Untergrund + Profil 
8 / 37 10 / 23 10 / 21 10 / 23 
Programm für 
Rietveld–
Strukturverfeinerung 
GSAS [43] 
Rp 0.016 0.011 0.038 0.054 
Rwp 0.020 0.014 0.052 0.076 
Rexp 0.023 0.014 0.029 0.037 
RF
2 0.037 0.044 0.034 0.033 
a Gitterparameterverfeinerung erfolgte mit LaB6 als internem Standard, mit dem Programm WinCSD [39]. 
b PSD ≡ Position Sensitive Detector. 
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Tabelle 8.4: Ausgewählte interatomare Abstände der Verbindungen SESi3 (SE = Gd, Ho, Lu) und GdSi5 in pm. 
  GdSi5   GdSi3 HoSi3 LuSi3 
Gd – 2 × Si2 301.60(5) SE1 – 4 × Si1 303.54(7) 299.3(2) 295.90(7) 
 8 × Si1 308.9(1)  4 × Si2 306.3(3) 300.0(2) 294.8(2) 
 4 × Si1 323.6(2)  4 × Si2 330.5(2) 326.2(2) 322.1(2) 
 2 × Gd 377.50(8)  1 × SE1 372.9(2) 363.3(1) 352.5(2) 
    4 × SE2 372.10(3) 370.24(2) 369.22(5) 
Si1 – 1 × Si1 233.0(2)      
 2 × Si1 246.1(2) SE2 – 4 × Si1 299.51(2) 293.8(1) 288.6(2) 
 2 × Si2 273.3(1)  8 × Si2 306.6(3) 301.5(2) 296.7(2) 
 2 × Gd 308.9(1)  4 × SE1 372.10(3) 370.24(2) 369.22(5) 
 1 × Gd 323.6(2)      
   Si1 – 1 × Si1 244.6(6) 244.7(4) 243.0(6) 
Si2 – 8 × Si1 273.3(1)  4 × Si2 257.9(3) 256.4(2) 256.0(2) 
 2 × Gd 301.60(5)  2 × SE2 299.5(2) 293.8(1) 288.6(2) 
    2 × SE1 303.5(4) 299.3(2) 295.9(4) 
        
   Si2 – 1 × Si2 237.3(5) 239.6(3) 244.4(3) 
    2 × Si1 257.9(5) 256.4(2) 256.0(2) 
    2 × Si2 266.1(3) 267.6(2) 269.2(2) 
    1 × SE1 306.3(3) 300.0(2) 294.8(2) 
    2 × SE2 306.6(3) 301.5(2) 296.7(2) 
    1 × SE1 330.5(2) 326.2(2) 322.1(2) 
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Änderungen der kristallographischen Parameter von MSi3 in Abhängigkeit des Ionenradius  
von M (M = Ca, Gd, Ho, Yb, Lu) 
 
  
 
 
Abbildung 8.1: Änderung der freien Lageparameter der Siliciumatome und des Metallatoms sowie ausgewählter 
interatomarer Atomabstände und Winkel in Abhängigkeit vom Ionenradius. Schwarze Symbole: Daten dieser 
Arbeit und Daten von CaSi3 nach [193]. Graue Symbole: Daten von YbSi3 nach [23,182], Ytterbium wurde zum 
Vergleich als Yb2+ und Yb3+ mit eingetragen, jedoch bei den linearen Anpassungen nicht berücksichtigt. Grau 
gestrichelte Linien: lineare Anpassungen an die Daten. Bezeichnungen in den Abbildungen beziehen sich auf die 
rechts dargestellten Kristallstrukturausschnitte. Rechts unten: Ausschnitte der Kristallstruktur MSi3 mit 
Bezeichnungen der ausgewählten interatomaren Abstände und Winkel. 
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8.2.2 Die Verbindungen SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, Gd) 
 
Tabelle 8.5: Messbedingungen und Daten der Strukturverfeinerung der Verbindungen SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, Gd, 
Tb) bei Zimmertemperatur. 
Verbindung LaGe5 NdGe5 SmGe5 GdGe5 TbGe5 
Kristallsystem, 
Raumgruppe 
orthorhombisch,  
Immm (71) 
Gitterparametera / pm      
a 400.81(4) 398.94(5) 398.05(7) 396.86(9) 395.70(9) 
b 630.66(5) 619.88(5) 615.22(9) 613.0(1) 611.1(2) 
c 997.65(9) 986.3(1) 983.9(2) 984.7(3) 983.6(3) 
V / 106 pm3 252.18(4) 243.91(4) 240.95(7) 239.6(1) 237.9(1) 
Z 2 
ρber. / g cm
−3 6.83 6.91 7.08 7.21 7.29 
Diffraktometer / 
Detektor 
Huber G670 / 
Image Plate 
Beamline ID31 ESRF / 
Multi–Analyser 
Huber G670 / 
Image Plate 
Wellenlänge / pm 154.056 39.987 154.056 
verwendete 
Profilfunktion 
TCH–Pseudo–
Voigt 
Pseudo–Voigt  
Messbereich, 
Schrittweite 
4.0° ≤ 2θ ≤ 100°, 
0.005° 
0.2° ≤ 2θ ≤ 76°,  
0.002° 
 
Verfeinerungsbereich 15.0° ≤ 2θ ≤ 96.9° 2.5° ≤ 2θ ≤ 45° 2.5° ≤ 2θ ≤ 33° 2.5° ≤ 2θ ≤ 34.9°  
Anzahl der Punkte / 
berechnete Reflexe 
16380 / 82 21250 / 540 
15250 / 
233 [SmGe5] 
22 [Ge (cF8)] 
16200 / 
265 [SmGe5] 
24 [Ge (cF8)] 
 
h, k, l 
0 ≤ h ≤ 3 
0 ≤ k ≤ 6 
0 ≤ l ≤ 9 
0 ≤ h ≤ 7 
0 ≤ k ≤ 11 
0 ≤ l ≤ 18 
0 ≤ h ≤ 5 
0 ≤ k ≤ 8 
0 ≤ l ≤ 13 
0 ≤ h ≤ 5 
0 ≤ k ≤ 9 
0 ≤ l ≤ 14 
 
Anzahl verfeinerter 
Parameter 
Kristallstruktur / 
Untergrund + Profil 
8 / 35 8 / 6 8 / 6   10 / 6b 8 / 6  
Programm für 
Rietveld–
Strukturverfeinerung 
FullProf [42] WinCSD [39]  
Rp 0.075 0.107 0.092 0.093
b 0.141  
Rwp 0.110 0.123 0.110 0.110
b 0.144  
Rexp 0.046 0.067 0.052 0.052
b 0.050  
a Gitterparameterverfeinerung erfolgte mit LaB6 als internem Standard, mit dem Programm WinCSD [39]; 
b Angaben beziehen sich 
auf das untersuchte Splitmodell 
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Tabelle 8.6: Verfeinerte Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter der Verbindungen SEGe5 
(SE = La, Nd, Sm, Gd)a. 
Atom Wyckoff–Position x y z Uiso / 10
4 pm2 
La 2a 0 0 0 0.0229(3) 
Ge1 8l 0 0.1998(1) 0.32766(6) 0.0271(3) 
Ge2 2d ½ 0 ½ 0.0369(6) 
      
Nd 2a 0 0 0 0.0051(1) 
Ge1 8l 0 0.20476(9) 0.32960(6) 0.0074(2) 
Ge2 2d ½ 0 ½ 0.0117(3) 
      
Sm 2a 0 0 0 0.0051(1) 
Ge1 8l 0 0.20594(8) 0.33069(5) 0.0070(2) 
Ge2 2d ½ 0 ½ 0.0107(3) 
      
Gd 2a 0 0 0 0.0037(2) 
Ge1 8l 0 0.20620(2) 0.33068(9) 0.0053(2) 
Ge2 2d ½ 0 ½ 0.0105(6) 
Split–Modell 
Sm 2a 0 0 0 0.0055(1) 
Ge1 8l 0 0.20601(8) 0.33068(5) 0.0069(2) 
Ge2 8mb 0.484(1) 0 0.4922(4) 0.0070(3) 
       a Standardaufstellung der Atomlagen 8l (0,y,z), 2d (½,0,½) und 8m (x,0,z) in der Raumgruppe Immm. 
       b Der Besetzungsfaktor der 8m Lage wurde auf ¼ fixiert. 
 
Anhang  145 
Tabelle 8.7: Ausgewählte interatomare Abstände und Winkel der Verbindungen SEGe5 (SE = La, Nd, Sm, 
Gd) in pm bzw. °. Die angegebenen Beschriftungen in den Klammern beziehen sich dabei auf den gezeigten 
Ausschnitt der Kristallstruktur in Abbildung 8.2. 
  LaGe5 NdGe5 SmGe5 GdGe5 
SE – 2 × Ge2 (d) 315.33(3) 309.94(3) 307.61(4) 306.50(5) 
 8 × Ge1 (e) 324.91(5) 318.63(5) 316.37(5) 315.61(6) 
 4 × Ge1 (f) 350.33(7) 348.98(7) 349.16(8) 349.3(1) 
 2 × SE 400.81(4) 398.94(5) 398.05(7) 396.86(9) 
      
Ge1 – 1 × Ge1 (b) 252.01(9) 253.85(8) 253.41(8) 252.80(4) 
 2 × Ge1 (a) 261.12(6) 259.98(6) 260.30(6) 259.82(9) 
 2 × Ge2 (c) 292.58(5) 290.08(5) 288.82(5) 288.36(7) 
 2 × SE 324.91(5) 318.63(5) 316.37(5) 315.61(6) 
 1 × SE 350.33(7) 348.98(7) 349.16(8) 349.3(1) 
      
Ge2 – 8 × Ge1 292.58(5) 290.08(5) 288.82(5) 288.36(7) 
 2 × SE 315.33(3) 309.94(3) 307.61(4) 306.50(5) 
      
Ge1– Ge1–Ge1 (δ1) 104.034(7) 102.459(9) 102.02(1) 101.928(6) 
 Ge1–Ge1 (δ2) 100.258(2) 100.216(1) 99.737(4) 99.589(6) 
 Ge2–Ge1 (ε1) 71.982(3) 70.814(3) 70.450(6) 70.648(8) 
 Ge2–Ge1 (ε2) 51.021(2) 51.897(2) 52.040(3) 51.997(4) 
 Ge2–Ge1 (ε3) 86.466(3) 86.888(3) 87.119(4) 86.966(5) 
 
Tabelle 8.8: Verfeinerte Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter der Verbindung 
SmGe5 in den Raumgruppen Imm2, I222 und I12/m1 sowie R–Werte. 
Atom Wyckoff–Position x y z Uiso / 10
4 pm2 
Imm2 (Rp = 0.092, Rwp = 0.112, Rexp = 0.082) 
Sm 2a 0 0 0.0000(8) 0.00448(6) 
Ge1a 4d 0 0.20632(8) 0.66873(5) 0.0046(1) 
Ge1b 4d 0 0.20509(8) 0.32993(6) 0.0047(1) 
 Ge2ab 4c 0.515(1) 0 0.4927(5) 0.0047(3) 
  Ge2bb 4c 0.487(2) 0 0.5081(4) 0.0048(3) 
I222 (Rp = 0.092, Rwp = 0.112, Rexp = 0.082) 
Sm 2a 0 0 0 0.00438(6) 
Ge1 8k 0.0000(6) 0.20694(4) 0.33072(3) 0.00594(7) 
 Ge2b 8k 0.0170(5) ½ 0.0094(2) 0.0058(1) 
I12/m1 (Rp = 0.092, Rwp = 0.110, Rexp = 0.081) 
Sm 2a 0 0 0 0.0050(1) 
Ge1 8j 0.006(2) 0.20600(8) 0.33068(5) 0.0069(2) 
   Ge2ab 4i 0.503(6) 0 0.496(1) 0.0058(5) 
   Ge2bb 4i 0.486(3) 0 0.4920(8) 0.0072(5) 
          b Besetzungsfaktor dieser kristallographischen Lage auf ¼ fixiert. 
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Tabelle 8.9: Ausgewählte interatomare Abstände und Winkel der Verbindungen SEGe5 (SE = La, Ce, 
Pr, Nd, Sm) in pm bzw. ° nach H. Fukuoka [17,140]. Die angegebenen Beschriftungen in den 
Klammern beziehen sich dabei auf den gezeigten Ausschnitt der Kristallstruktur in Abbildung 8.2. 
  LaGe5 CeGe5 PrGe5 NdGe5 SmGe5 
SE – 2 × Ge2 (d) 315.35(5) 309.6(3) 311.4(1) 310.0(1) 308.10(5) 
 8 × Ge1 (e) 325.1(1) 318.9(2) 319.9(1) 318.5(1) 316.6(2) 
 4 × Ge1 (f) 350.9(2) 348.6(3) 349.6(2) 349.3(2) 349.7(2) 
 
Ge1 – 1 × Ge1 (b) 253.0(2) 254.0(3) 254.4(3) 254.5(2) 254.9(3) 
 2 × Ge1 (a) 262.1(2) 259.9(2) 260.5(1) 260.3(1) 260.4(2) 
 2 × Ge2 (c) 293.3(1) 290.6(2) 290.8(1) 290.2(1) 289.5(1) 
 
Ge1– Ge1–Ge1 (δ1) 103.75(1) 102.35(5) 102.65(3) 102.33(3) 101.80(2) 
 Ge1–Ge1 (δ2) 100.459(4) 100.62(3) 100.23(1) 100.19(1) 99.943(5) 
 Ge2–Ge1 (ε1) 71.62(1) 70.78(5) 70.90(2) 70.69(2) 70.38(1) 
 Ge2–Ge1 (ε2) 51.102(3) 51.82(2) 51.86(1) 52.00(1) 52.222(4) 
 Ge2–Ge1 (ε3) 86.749(4) 86.98(3) 86.84(1) 86.93(1) 87.041(5) 
          Die angegebenen Abstände und Winkel wurden mit den aus der Literatur bekannten kristallographischen  
          Parametern mit dem Programm Diamond [194] ermittelt. 
 
Tabelle 8.10: Ausgewählte kristallographische Daten der Verbindungen SEGe5 (SE = La, Ce, Pr, Nd, 
Sm) nach H. Fukuoka [17,140] und A. Wosylus [23,219] b. 
Parameter LaGe5 CeGe5 
CeGe5 
[23,219] 
PrGe5 NdGe5 SmGe5 
Gitterparameter in pm und Ge1–Lageparameter 
a 402.90(6) 400.0(5) 399.70(1) 399.8(2) 399.3(2) 398.76(8) 
b 630.7(1) 619.2(5 618.30(2) 622.8(2) 620.0(2) 616.2(1) 
c 997.8(2) 986(1) 985.30(4) 988.7(4) 986.5(4) 985.0(2) 
V 253.55(7) 244.2(4) 243.50(1) 246.2(2) 244.2(2) 242.03(8) 
y–Ge1a 0.2006(2) 0.2051(2)  0.2042(3) 0.2052(2) 0.2068(3) 
z–Ge1a 0.3280(2) 0.3293(1)  0.3294(1) 0.3298(1) 0.3306(2) 
           a Standardaufstellung der Atomlage 8l (0,y,z) in der Raumgruppe Immm.  
       b Die hier angegebenen Gitterparameter der Verbindung CeGe5 nach A. Wosylus wurden mit LaB6 als  
         internem Standard bestimmt [219]. 
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Änderungen der kristallographischen Parameter von SEGe5 in Abhängigkeit des Ionenradius 
von SE (SE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd) 
 
  
  
 
 
Abbildung 8.2: Änderung der freien Lageparameter von Ge1 und der ausgewählten interatomaren Atomabstände und 
Winkel in Abhängigkeit vom Ionenradius SE3+. Die Bezeichnungen in den Abbildungen beziehen sich auf den rechts 
gezeigten Ausschnitt der Kristallstruktur. Rechts unten: Ausschnitt der Kristallstruktur SEGe5 mit Bezeichnungen der 
ausgewählten interatomaren Abstände und Winkel. Die grau gestrichelten Linien repräsentieren lineare Anpassungen 
an die Daten dieser Arbeit. Schwarze Symbole: Daten dieser Arbeit, graue Symbole: Daten von H. Fukuoka et al. 
[17,140]. 
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8.2.3 In–situ HD–Röntgenpulverdiffraktometrie der Verbindung NdGe5 
 
Tabelle 8.11: Verfeinerte Gitterparameter von NdGe5 als Funktion des Druckes bei Zimmertemperatur. 
p / GPaa a / pm b / pm c / pm V / 106 pm3 
2.0 396.0(1) 615.3(2) 975.3(4) 237.6(1) 
2.8 394.9(1) 613.6(2) 972.1(5) 235.6(2) 
3.5 394.0(1) 611.8(2) 968.5(4) 233.5(1) 
4.2 393.3(1) 610.4(2) 965.6(4) 231.8(1) 
5.0 392.4(1) 608.6(2) 962.5(4) 229.9(1) 
5.7 391.8(2) 607.2(2) 959.7(5) 228.3(2) 
6.5 391.2(2) 606.0(3) 956.5(7) 226.8(2) 
7.2 390.8(2) 605.2(4) 952.9(8) 225.4(3) 
7.8 390.2(1) 604.0(2) 949.8(4) 223.9(1) 
8.5 389.62(9) 602.9(1) 947.1(3) 222.48(9) 
9.2 389.5(2) 601.9(3) 944.3(5) 221.4(2) 
9.9 389.0(2) 600.9(3) 942.6(6) 220.3(2) 
                a Der Fehler der Druckwerte beträgt ungefähr 0.1 GPa. 
 
8.2.4 In–situ Tieftemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie der Verbindung NdGe5 
 
Tabelle 8.12: Verfeinerte Gitterparameter von NdGe5 als Funktion der Temperatur. 
T / K a / pm b / pm c / pm V / 106 pm3 
300 399.226(6) 620.189(9) 986.68(1) 244.299(6) 
250 398.766(6) 619.738(9) 986.07(1) 243.688(6) 
200 398.343(6) 619.36(1) 985.5(2) 243.139(7) 
150 397.916(6) 619.003(9) 984.92(1) 242.598(6) 
100 397.507(6) 618.699(9) 984.46(1) 242.115(6) 
50 397.218(6) 618.52(1) 984.15(2) 241.794(7) 
20 397.148(6) 618.474(9) 984.02(2) 241.701(6) 
 
Tabelle 8.13: Verfeinerte Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter von NdGe5 als 
Funktion der Temperatur. 
T / K yGe1 zGe1 
Uiso Nd / 
104 pm2 
Uiso Ge1 / 
104 pm2 
Uiso Ge2 / 
104 pm2 
300 0.2046(1) 0.32948(8) 0.0091(3) 0.0102(3) 0.0156(5) 
250 0.2046(1) 0.32963(8) 0.0088(3) 0.0085(3) 0.0141(6) 
200 0.2044(2) 0.32995(9) 0.0080(3) 0.0067(3) 0.0119(6) 
150 0.2045(1) 0.32960(8) 0.0068(3) 0.0056(3) 0.0103(6) 
100 0.2046(1) 0.32963(9) 0.0062(3) 0.0049(3) 0.0088(5) 
50 0.2046(2) 0.32955(9) 0.0050(3) 0.0039(3) 0.0064(5) 
20 0.2047(2) 0.32958(9) 0.0041(3) 0.0030(3) 0.0060(5) 
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8.2.5 Die Verbindung Nd2Ge9 
 
Tabelle 8.14: Verfeinerte Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter der Verbindung Nd2Ge9 
(Anpassung mittels Pseudo–Voigt–Funktion). 
Atom Wyckoff–Position x y z Uiso / 10
4 pm2 a 
Nd1a 2a ¼ ¼ 0.1286(5) 0.0126(3) 
Nd1b 2a ¼ ¼ 0.6222(5) 0.0126(3) 
Ge11a 4e ¼ 0.5582(3) 0.7339(4) 0.0085(6) 
Ge11b 4e ¼ 0.5952(4) 0.2170(4) 0.0135(7) 
Ge12a 4e ¼ 0.5800(4) 0.5268(4) 0.0085(6) 
Ge12b 4e ¼ 0.5830(4) 0.0205(4) 0.0135(7) 
Ge2a 2a ¼ ¼ 0.3712(6) 0.0173(9) 
a Für die Verfeinerung der isotropen Auslenkungsparameter wurden folgende Randbedingungen 
eingeführt: UisoGe11a = UisoGe12a; UisoGe11b = UisoGe12b; UisoNd1a = UisoNd1b. 
 
Tabelle 8.15: Verfeinerte Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter der Verbindung Nd2Ge9 
(Anpassung mittels TCH–Pseudo–Voigt–Funktion und Modell nach Stephens). 
Atom Wyckoff–Position x y z Uiso / 10
4 pm2 a 
Nd1a 2a ¼ ¼ 0.1282(5) 0.0114(3) 
Nd1b 2a ¼ ¼ 0.6218(4) 0.0114(3) 
Ge11a 4e ¼ 0.5598(3) 0.7331(4) 0.0080(5) 
Ge11b 4e ¼ 0.5944(3) 0.2170(4) 0.0116(6) 
Ge12a 4e ¼ 0.5811(3) 0.5264(4) 0.0080(5) 
Ge12b 4e ¼ 0.5815(3) 0.0195(4) 0.0116(6) 
Ge2a 2a ¼ ¼ 0.3711(5) 0.0162(8) 
a Für die Verfeinerung der isotropen Auslenkungsparameter wurden folgende Randbedingungen 
eingeführt: UisoGe11a = UisoGe12a; UisoGe11b = UisoGe12b; UisoNd1a = UisoNd1b. 
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Tabelle 8.16: Messbedingungen und Daten der Strukturverfeinerung der Verbindung Nd2Ge9. 
Verbindung Nd2Ge9 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pmmn(2) (59) 
Gitterparameter a / pm  
a 396.34(4) 
b 954.05(8) 
c 1238.4(1) 
V / 106 pm3 468.27(7) 
Z 2 
ρber. / g cm−3 6.68 
Diffraktometer / Detektor Beamline ID31 ESRF / Multi–Analyser 
Wellenlänge / pm 39.987 
Verwendete Profilfunktion Pseudo–Voigt 
TCH–Pseudo–Voigt [183,184]  
+ phänomenologisches Modell 
nach Stephens [217] 
0.5° ≤ 2θ ≤ 33° / 0.002° Messbereich / Schrittweite 
Verfeinerungsbereich 1.6° ≤ 2θ ≤ 33° 1.6° ≤ 2θ ≤ 31° 
Anzahl der Punkte /  
berechnete Reflexe 
15700 /  
844 [Nd2Ge9], 22 [Ge (cF8)] 
14700 / 
709 [Nd2Ge9]; 19 [Ge (cF8)] 
h, k, l 
0 ≤ h ≤ 5 
0 ≤ k ≤ 13 
0 ≤ l ≤ 17 
0 ≤ h ≤ 5 
0 ≤ k ≤ 12 
0 ≤ l ≤ 16 
Anzahl verfeinerter Parameter 
Kristallstruktur /  
Untergrund + Profil 
18 / 46 18 / 49 
Programm für 
Rietveld–Strukturverfeinerung 
FullProf [42] 
Rp 0.087 0.066 
Rwp 0.112 0.087 
Rexp 0.074 0.072 
a Gitterparameterverfeinerung erfolgte mit LaB6 als internem Standard, mit dem Programm WinCSD [39]. 
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Tabelle 8.17: Ausgewählte interatomare Abstände der Verbindung Nd2Ge9 in pm (Anpassung mit TCH–Pseudo–
Voigt–Funktion und Modell nach Stephens). 
Nd1a – 1 × Ge2a 300.8(9) Nd1b – 1 × Ge2a 310.5(8) Ge2a – 4 × Ge12a 285.2(4) 
 4 × Ge12b 314.0(5)  4 × Ge12a 314.5(4)  4 × Ge11a 298.1(4) 
 4 × Ge11a 318.9(5)  4 × Ge11b 318.1(5)  1 × Nd1a 300.8(9) 
 2 × Ge12b 343.7(4)  2 × Ge11a 326.1(4)  1 × Nd1b 310.5(8) 
 2 × Ge11b 346.5(4)  2 × Ge12a 337.3(4)    
 2 × Nd1a 396.34(4)  2 × Nd1b 396.34(4)    
         
Ge11a – 2 × Ge11b 254.4(3) Ge11b – 1 × Ge12b 244.9(7)    
 1 × Ge12a 256.8(7)  2 × Ge11a 254.4(3)    
 2 × Ge2a 298.1(4)  1 × Ge11b 296.9(4)    
 2 × Nd1a 318.9(5)  2 × Nd1b 318.1(5)    
 1 × Nd1b 326.1(4)  1 × Nd1a 346.5(4)    
         
Ge12a – 1 × Ge11a 256.8(7) Ge12b – 1 × Ge11b 244.9(7)    
 2 × Ge12a 259.8(3)  2 × Ge12b 256.5(3)    
 2 × Ge2a 285.2(4)  2 × Nd1a 314.0(5)    
 2 × Nd1b 314.5(4)  1 × Nd1a 343.7(4)    
 1 × Nd1b 337.3(4)       
 
8.2.6 In–situ HD–Röntgenpulverdiffraktometrie der Verbindung Nd2Ge9 
 
Tabelle 8.18: Verfeinerte Gitterparameter von Nd2Ge9 als Funktion des Druckes bei Zimmertemperatur. 
p / GPaa a / pm b / pm c / pm V / 106 pm3 
0.7 394.905(5) 949.91(1) 1234.12(2) 462.95(1) 
1.6 393.357(6) 944.72(2) 1229.88(2) 457.04(1) 
2.8 391.645(5) 939.68(1) 1224.37(2) 450.59(1) 
3.9 390.132(7) 934.76(2) 1219.67(2) 444.79(2) 
4.5 389.389(7) 932.52(2) 1217.55(3) 442.11(2) 
5.0 388.747(7) 930.65(2) 1215.58(2) 439.78(1) 
5.3 388.299(7) 929.18(2) 1214.31(2) 438.12(1) 
5.7 387.826(7) 927.70(2) 1212.97(2) 436.41(1) 
6.5 386.971(7) 925.00(2) 1210.07(2) 433.14(1) 
6.7 386.800(9) 924.38(2) 1209.83(3) 432.57(2) 
7.2 386.141(9) 921.89(2) 1207.46(3) 429.83(2) 
7.7 385.527(9) 919.99(2) 1205.98(3) 427.74(2) 
7.9 385.25(1) 919.04(2) 1205.04(3) 426.66(2) 
8.6 384.65(1) 915.79(3) 1203.85(4) 424.07(2) 
9.2 384.32(2) 913.88(3) 1202.24(4) 422.26(3) 
10.0 383.79(2) 909.28(5) 1197.25(6) 417.81(4) 
                a Der Fehler der Druckwerte beträgt ungefähr 0.1 GPa. 
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8.2.7 In–situ Tieftemperatur–Röntgenpulverdiffraktometrie der Verbindung Nd2Ge9 
 
Tabelle 8.19: Verfeinerte Gitterparameter von Nd2Ge9 als Funktion der Temperatur. 
T / K a / pm b / pm c / pm V / 106 pm3 
300 396.536(2) 954.460(6) 1238.912(8) 468.901(5) 
250 396.198(2) 953.773(7) 1238.086(9) 467.852(6) 
200 395.967(2) 953.237(7) 1237.500(9) 467.096(6) 
150 395.703(2) 952.706(7) 1236.874(9) 466.288(6) 
100 395.467(2) 952.180(7) 1236.266(9) 465.522(6) 
50 395.296(2) 951.836(7) 1235.875(9) 465.006(6) 
20 395.248(2) 951.793(7) 1235.775(8) 464.891(5) 
 
 
Tabelle 8.20: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter von Nd2Ge9 als Funktion der Temperatur 
a. 
T / K zNd1a zNd1b yGe11a zGe11a yGe11b zGe11b yGe12a zGe12a yGe12b 
300 0.1282(5) 0.6218(4) 0.5598(3) 0.7331(4) 0.5944(3) 0.2170(4) 0.5811(3 0.5264(4) 0.5815(3) 
250 0.1282(5) 0.6211(5) 0.5607(4) 0.7327(4) 0.5949(4) 0.2162(4) 0.5804(4) 0.5258(4) 0.5806(4) 
200 0.1279(5) 0.6214(5) 0.5602(3) 0.7326(4) 0.5946(4) 0.2168(4) 0.5808(4) 0.5264(4) 0.5810(4) 
150 0.1281(5) 0.6212(5) 0.5608(4) 0.7327(4) 0.5950(4) 0.2173(4) 0.5802(4) 0.5270(4) 0.5809(4) 
100 0.1282(5) 0.6211(5) 0.5608(4) 0.7325(4) 0.5948(4) 0.2173(4) 0.5801(4) 0.5267(4) 0.5804(4) 
50 0.1278(5) 0.6210(4) 0.5614(4) 0.7323(4) 0.5951(4) 0.2169(4) 0.5794(4) 0.5266(4) 0.5810(4) 
20 0.1283(4) 0.6213(4) 0.5609(3) 0.7327(4) 0.5943(4) 0.2170(4) 0.5801(3) 0.5266(4) 0.5812(4) 
 zGe12b zGe2a 
Uiso Nd1a/1b  
/ 104 pm2 
Uiso Ge11a/12a  
/ 104 pm2 
Uiso Ge11b/12b  
/ 104 pm2 
Uiso Ge2a  
/ 104 pm2 
300 0.0195(4) 0.3711(5) 0.0114(3) 0.0080(5) 0.0116(6) 0.0162(8) 
250 0.0193(4) 0.3721(6) 0.0101(3) 0.0060(6) 0.0088(7) 0.0145(9) 
200 0.0191(4) 0.3719(6) 0.0085(3) 0.0049(6) 0.0066(6) 0.0106(8) 
150 0.0194(4) 0.3727(6) 0.0076(3) 0.0035(6) 0.0062(6) 0.0093(8) 
100 0.0191(4) 0.3722(5) 0.0068(3) 0.0030(6) 0.0044(6) 0.0076(8) 
50 0.0193(4) 0.3728(5) 0.0062(3) 0.0015(5) 0.0040(6) 0.0065(7) 
20 0.0192(4) 0.3723(5) 0.0054(2) 0.0015(5) 0.0035(5) 0.0050(7) 
a Für die Verfeinerung der isotropen Auslenkungsparameter wurden folgende Randbedingungen eingeführt: 
UisoGe11a = UisoGe12a; UisoGe11b = UisoGe12b; UisoNd1a = UisoNd1b. 
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8.2.8 Gitterparameter der Verbindungen SEGe2 (SE = Dy, Ho, Er, Tm, Lu) 
Gitterparameter wurden nicht mit LaB6 als internem Standard verfeinert, YbSi2H–Typ (P63/mmc, 
Nr. 194, [23]) 
 
Tabelle 8.21: Gitterparameter der Verbindungen SEGe2 (SE = Dy, Ho, Er, Tm, Lu). 
SEGe2 a c FOM Anzahl der verwendeten Reflexe 
DyGe2 3.852(2) 10.509(5) 12.6 8 
HoGe2 3.8418(4) 10.468(1) 49.2 13 
ErGe2 3.8348(9) 10.428(3) 22.2 8 
TmGe2 3.8235(7) 10.383(3) 26.3 12 
LuGe2 3.8081(5) 10.318(1) 34.8 11 
 
8.2.9 Die Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1) 
 
Tabelle 8.22: Messbedingungen und Daten der Strukturverfeinerung der Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1) 
bei Zimmertemperatur. 
Nominelle Zusammensetzung Ba8Ga15Ge31 Ba8Ga16Ge30 Ba8Ga17Ge29 
Atomares Ga/Ge–Verhältnis (WDXS) 0.505 0.518 0.556 
Kristallsystem, Raumgruppe kubisch, Pm3‾n (223) 
Gitterparameter 1 a / pm 10.7811(1) 10.7850(1) 10.7864(1) 
V / 106 pm3 1253.11(2) 1254.47(2) 1254.96(2) 
Z 1 
ρber. / g cm−3 5.82 5.81 5.81 
Diffraktometer / Detektor STOE–STADIP MP / PSD 2 
Wellenlänge / pm 154.060 
verwendete Profilfunktion Pseudo–Voigt 
Messbereich / Schrittweite 10° ≤ 2θ ≤ 120° / 0.02° 
Verfeinerungsbereich 10° ≤ 2θ ≤ 120° 
Anzahl der Punkte / berechnete Reflexe 5500 / 190 
h, k, l 0 ≤ h ≤ 6 / 0 ≤ k ≤ 8 / 1 ≤ l ≤ 12 
Anzahl verfeinerter Parameter 
Kristallstruktur / Untergrund + Profil 
15 / 9 
Programm für 
Rietveld–Strukturverfeinerung 
WinCSD [39] 
Rp 0.054 0.066 0.056 
Rwp 0.093 0.076 0.076 
Rexp 0.034 0.035 0.034 
1 Gitterparameterverfeinerung erfolgte mit LaB6 als internem Standard, mit dem Programm WinCSD [39]. 
2 PSD ≡ Position Sensitive Detector 
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Tabelle 8.23: Verfeinerte Atomkoordinaten für Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1). 
Atom Wyckoff–Position x y z Besetzungsfaktor 
nom. Zusammensetz.: Ba8Ga15Ge31 
Ba1 2a 0 0 0 1 
Ba2 6d ¼ ½ 0 1 
Ga1/Ge1 6c ¼ 0 ½ 0.335 / 0.665 
Ga2/Ge2 16i 0.18459(3) x x 0.335 / 0.665 
Ga3/Ge3 24k 0 0.30849(5) 0.11825(5) 0.335 / 0.665 
nom. Zusammensetz.: Ba8Ga16Ge30 
Ba1 2a 0 0 0 1 
Ba2 6d ¼ ½ 0 1 
Ga1/Ge1 6c ¼ 0 ½ 0.341 / 0.659 
Ga2/Ge2 16i 0.18452(4) x x 0.341 / 0.659 
Ga3/Ge3 24k 0 0.30856(6) 0.11824(6) 0.341 / 0.659 
nom. Zusammensetz.: Ba8Ga17Ge29 
Ba1 2a 0 0 0 1 
Ba2 6d ¼ ½ 0 1 
Ga1/Ge1 6c ¼ 0 ½ 0.357 / 0.643 
Ga2/Ge2 16i 0.18447(3) x x 0.357 / 0.643 
Ga3/Ge3 24k 0 0.30895(4) 0.11817(4) 0.357 / 0.643 
 
Tabelle 8.24: Verfeinerte anisotrope Auslenkungsparameter der Phase Ba8Ga16±xGe30∓x (x = 0, 1). 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 Ueq 
Ba8Ga15Ge31 
Ba1 0.0092(2) U11 U11 0 0 0 0.0092(2) 
Ba2 0.0148(4) 0.0441(3) U22 0 0 0 0.0343(2) 
Ga1/Ge1 0.0082(6) 0.0127(4) U22 0 0 0 0.0112(3) 
Ga2/Ge2 0.0069(1) U11 U11 −0.0007(2) U12 U12 0.00694(8) 
Ga3/Ge3 0.0090(3) 0.0084(3) 0.0063(3) 0 0 −0.0014(3) 0.0079(2) 
Ba8Ga16Ge30 
Ba1 0.0097(3) U11 U11 0 0 0 0.0097(2) 
Ba2 0.0179(6) 0.0480(4) U22 0 0 0 0.0380(3) 
Ga1/Ge1 0.0083(8) 0.0119(5) U22 0 0 0 0.0107(4) 
Ga2/Ge2 0.0081(2) U11 U11 0.0000(2) U12 U12 0.0081(1) 
Ga3/Ge3 0.0108(5) 0.0087(4) 0.0060(4) 0 0 0.0010(4) 0.0085(3) 
Ba8Ga17Ge29 
Ba1 0.0113(2) U11 U11 0 0 0 0.0113(1) 
Ba2 0.0189(4) 0.0485(3) U22 0 0 0 0.0386(2) 
Ga1/Ge1 0.121(6) 0.0130(4) U22 0 0 0 0.0127(3) 
Ga2/Ge2 0.0100(1) U11 U11 0.0013(2) U12 U12 0.01004(8) 
Ga3/Ge3 0.0136(3) 0.0103(3) 0.0075(3) 0 0 0.0006(3) 0.0105(2) 
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8.3 Bekannte Verbindungen in den binären Systemen Ba–Ga und Ba–Ge 
 
Tabelle 8.25: Bekannte Verbindungen im binären System Ba–Ga. 
Verbindung Strukturtyp Raumgruppe Gitterparameter / pm Literatur 
   a c  
Ba10Ga α–VAl10 Fd3‾m 2052  [264] 
Ba8Ga7 Ba8Ga7 P213 1299.0(6)  [265] 
Ba5Ga6 Ba5Ga6 P6‾c2 777.1(2) 1437.6(4) [266] 
BaGa2 AlB2 P6/mmm 441.9–443.23 506.4–508.24 [267–271] 
BaGa4 BaAl4 I4/mmm 455.5–456.45 1077–1081 [270,272–274] 
 
Tabelle 8.26: Bekannte Verbindungen im binären System Ba–Ge. 
Verbindung Strukturtyp 
Raum– 
gruppe 
Gitterparameter / pm Literatur 
   a b c  
Ba2Ge 
anti–PbCl2  
(Co2Si) 
Pnma 838–841.9 548–544.4 1004–1006.8 [275,276] 
Ba5Ge3 Ba5Si3 (Cr5B3) P4/ncc 851.9–855.7  1646.5–1655.4 [200,227IVh,276] 
BaGe CrB Cmcm 505.8–507 1194–1198 429.9–430.1 [201,227IVi,276,277] 
α–Ba3Ge4 Ba3Ge4 Cmmm 1178.9–1179.9 1219.7–1221.0 1209.0–1209.7 [227IVj,276] 
β–Ba3Ge4 Ba3Si4 P42/mnm 862.1(6)  1203.1(8) [227IVj] 
BaGe2 BaSi2 Pnma 905–908.1 681.2–683 1164.2–1165.3 [227IVk–n,276]  
BaGe2 α–ThSi2 I41/amd 476.9(3)  1473.7(9) [227Ivo] 
Ba6Ge25 Ba6In4Ge21 P4132 1452.68–1456.35   [227IVp–s,240,276] 
Ba6Ge24 –||– –||– 1454.83(2)   [278] 
BaGe5 BaGe5 Pmna 1072.7(1) 928.44(7) 1479.4(1) [227IVt,279]  
Ba8Ge433 Ba8Ge43 Ia3‾d 2127.48–2131.23   [10,227IVt,227IVu,276] 
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8.4 Bekannte Verbindungen im ternären System Ba–Ga–Ge 
 
Tabelle 8.27: Bekannte Verbindungen im ternären System Ba–Ga–Ge. 
Verbindung Strukturtyp Raumgruppe  Gitterparameter / pm Literatur 
   a b c  
BaGaGe YPtAs P63/mmc 430.2(2)  2056.7(4) [257] 
BaGaGe AlB2 P6/mmm 433.51(1)  509.47(1) [258] 
Ba3GaxGe5−x Pu3Pd5 Cmcm 1035.1(1) 861.58(1) 1036.8(1) [259] 
Ba24Ga3Ge97 Ba6In4Ge21 P4132 1451.26(2)   [240] 
Ba24Ga6Ge94 –||– –||– 1451.22(1)   [240] 
Ba24Ga9Ge91 –||– –||– 1450.97(2)   [240] 
Ba8Ga3.93Ge38.96 Ba8Ge43 Ia3‾d 2128.91(2)   [12] 
Strukturtyp: Na8Si46 [BaxGayGe46−y] (Pm3‾n) 
Zusammensetzung Gitterparameter a / pm Literatur 
Ba8Ga4.44Ge39.142.42
84 1068.61(2) [260] 
Ba7.69Ga4.86Ge39.082.06 1066.66(1) [12,240] 
Ba7.80Ga6.71Ge37.391.90 1068.81(1) [12,240] 
Ba8Ga8.62Ge361.38 1072.74(2) [260] 
Ba8Ga12.35Ge33.270.38 1076.59(2) [260] 
Ba7.76Ga13.80Ge31.840.36 1074.06(1) [12,240] 
Ba8Ga13.9Ge31.3 1078.02(1) [241] 
Ba8Ga14.3Ge30.9 1078.15(1) [241] 
Ba8Ga14.3Ge30.6 1078.22(1) [241] 
Ba7.98Ga15.43Ge30.59 1078.8(1) [242] 
Ba8.16Ga15.63Ge30.36 1078.5(2) [234] 
Ba8Ga15.78Ge30.13 1083.3(2) [235] 
Ba7.95Ga15.80Ge30.25 1078.6(2) [242] 
Ba8Ga16Ge30 1076.68(8) [229] 
Ba8.29Ga16.19Ge29.51* 1078.31 [244] 
Ba8Ga16.34Ge29.54 1077(1) [237] 
Ba7.81Ga16.82Ge29.150.03 1076.61(1) [12,240] 
Ba7.62Ga17.30Ge28.70 1078.440(9) [263] 
Ba8.20Ga17.46Ge28.33* 1076 [245] 
Ba8.37Ga17.90Ge27.73* 1075 [245] 
Die grün und die grau unterlegten Verbindungen repräsentieren Literaturdaten von Ba–Clathrat Phasen, die zum 
einen p–leitenden und zum anderen n–leitenden Charakter in den Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften 
aufwiesen. Für die mit * gekennzeichneten Zusammensetzungen wurden in den Literaturstellen nur die Werte für die 
At–% der einzelnen Elemente aus EPMA85–Analysen angegeben, aus diesen wurde für die Darstellung 
(Abbildung 6.6, Kapitel 6) die angegebene Summenformel berechnet (normiert auf 54 Atome). 
 
 
                                                 
84 Alle Zusammensetzungen welche mit v angegeben sind, entsprechen Defektvarianten der Clathrat–I Phase mit 
Ba8GanGe(46−v)−nv [260]. Es werden sowohl Ga– wie auch Ge–Unterbesetzung auf der Wyckoff–Position 6c, wie 
auch eine zufällige Verteilung der Ga–Unterbesetzung auf allen drei kristallographischen Positionen 6c, 16i und 24k 
in der Literatur beschrieben [12,241,259]. 
85 EPMA = Electron Probe Microanalyzer 
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